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Aus  dem  Vorwort  zum  1.  und  2.  Band 

In  der  mit  diesem  Band  beginnenden  Buchreihe  sollen  neue 
' '*  Methoden  zur  Synthese  organischer  Verbindungen,  Verbesserungen 
bekannter  und  auch  bewahrte  altere  Methoden,  die  sich  in  den  in 
Fachzeitschriften  veroffentlichten  Originalarbeiten  verstreut  vorfin- 
den,  laufend  registriert  werden. 

Aufbauend  auf  der  Weygandschen  Systematik  wurde  ver&ucht, 
a  lie  Reaktionen  an  Hand  weniger  einfacher,  wenn  auch  rein  formaler 
Richtlinien  zu  ordnen.  Dies  ftihrte  zur  Ausarbeitung  von  Reaktions- 
Formelzeichen,  die  sich  im  Gegensatz  zu  den  bisherigen  Trivial-  bzw. 
Autorennamen,  wie  Oxydation,  Friedel-Crafts-Synthese,  systematise!! 
anordnen  lassen.  Man  kann  so  die  Methoden,  ohne  ihren  Namen  zu 
kennen,  mittels  des  Formelzeichens  auffinden. 

Benutzer,  die  an  die  alten  Bezeichnungen  gewohnt  sind,  finden 
diese  im  ausfuhrlichen  alphabetischen  Register,  das  in  vielen  Fallen 
den  Gebrauch  der  Systematik  entbehrlich  machen  und  besonders  zum 
Aufsuchen  komplizierter  Reaktionen  mit  Vorteil  benutzt  werden 
dtirfte.  Da  die  Sammlung  fur  die  Handbibliothek  am  Arbeitsplatz  im 
Laboratorium  gedacht  ist,  soil  sie  eine  rasche  Orientierung  gestatten, 
ohne  dafi  fiirs  erste  die  Literatur  der  Instituts-  oder  Werkbibliothek 
herangezogen  werden  mull.  Neben  der  systematischen  Registrierung 
der  Methoden  werden  deshalb  im  alphabetischen  Register  auch  Syn- 
thescn  durch  ihre  Ausgangs-  und  Endprodukte  registriert.  Dies  er- 
moglicht  es,  im  Text,  innerhalb  der  Reaktionszeichen,  nach  einem 
weiteren  methodischen  Kriterium,  namlich  den  Hilfsstoffen,  einzu- 
teilen.  Xeuartig  ist  ferner  die  Registrierung  der  komplizierten  Ver¬ 
bindungen.  Auf  Sammelbegriffe  wie  Aufbau,  Austausch,  Heterocyclen 
sei  noch  besonders  hingewiesen. 

Die  Referate  beschranken  sich  auf  das  zur  Beurteilung  der  Zweck- 
mafligkeit  einer  Synthese  Notwendige,  wie  Zahl  und  Art  der  Reaktions- 
stufen  die  Ausbeute,  wichtige,  die  Methode  betreffende  Literatur  usw 
Vor  Ausfuhrung  einer  bestimmten  Synthese  ist  es  deshalb  erforder- 
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lich,  das  Zentralblatt  oder  ein  anderes  Referatenblatt  und,  wenn  mog- 
lich,  auch  die  Originalarbeit  zu  Rate  zu  ziehen.  Um  Wiederholungen 
zu  vermeiden,  wurden  bei  der  Anwendung  einer  Methode  in  ahnlichen 
Fallen  diejenigen  ausgewahlt,  die  am  ausfiihrlichsten  beschrieben 
sind  und  die  besten  Ausbeuten  geben.  Synthesen,  die  in  ihre  Stufen 
zerlegt  und  an  verschiedenen  Stellen  eingeordnet  sind,  konnen  mit 
Hilfe  der  Vermerke  Ausg.  f.  und  Darst.  s.  zummmengesetzt  werden. 

Basel,  im  November  1945  und  Februar  1948.  W.  Th. 


V or  wort  zum  3.  Band 

Dieser  3.  Band  der  «Synthetischen  Methoden»  umfafit  hauptsach- 
lich  Referate  von  Arbeiten  aus  den  Jahren  1946/47  mit  einigen  Er- 
ganzungen  aus  dem  Jahre  1948.  Amerikanische  Arbeiten  wurden  be- 
sonders  berticksichtigt  als  Ausgleich  fiir  ihr  Fehlen  im  2.  Band.  Aus 
Zeitmangel  wurde  jedoch  auf  das  Dur  char  bei  ten  friiherer  Jahrgange 
amerikanischer  Zeitschriften  verzichtet,  zumal  sich  gute  Methoden 
meistens  in  den  folgenden  Jahrgangen  wiederholen.  Sollten  wichtige 
Methoden  in  unserer  Sammlung  vermifit  werden,  dann  bitten  wir,  uns 
darauf  aufmerksam  zu  machen,  damit  wir  sie  in  ktinftigen  Banden 
nachholen  konnen. 

Dieser  Band  enthalt  auch  alle  Titel  der  beiden  vorhergehenden 
Bande,  so  dafi  in  vielen  Fallen  das  dreimalige  Aufsuchen  einer  Me- 
thode  in  jedem  Band  auf  ein  einmaliges  Nachschlagen  im  3.  Band 
reduziert  werden  kann. 

Um  das  Material  nicht  zu  sehr  auf  Kosten  der  Uebersicht  an- 
schwellen  zu  lasisen,  werden  Veroffentlichungen,  die  nicht  ganz  in 
den  Rahmen  der  «Synth.  Meth.»  passen  und  die  in  den  Sachregistern 
der  Referatenblatter  leicht  aufgefunden  werden  konnen,  nicht  auf- 
genonnnen.  Arbeiten  aus  schwerer  zuganglichen  und  lesbaien  Zeit¬ 
schriften,  wie  z.  B.  den  russiischen,  werden  im  allgemeinen  nur  dann 
referiert,  wenn  die  betreffende  Methode  sonst  nirgends  beschiieben  ist. 
Fortsetzungen  bereits  aufgenommener  Arbeiten,  die  nichts  wesentlich 
Neues  bringen,  werden  nicht  mehr  referiert,  evtl.  aber  an  der  Stelie 
der  aufgenommenen  Arbeit  zitiert.  Diese  kurzen  Literatur  zitate  sind 
im  3.  Band  neueingefuhrt.  Da  sie  keine  eigenen  Nummern  haben,  sind 
sie  im  alphabetischen  Register  nicht  enthalten.  Eis  empfiehlt  sich  des- 
halb  bei  Benutzung  einer  Methode  aus  den  beiden  ersten  Banden,  auch 
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an  der  betreffenden  systematischen  Stelle  des  3.  Bandes  nachzusehen, 

ob  dort  nicht  neuere  Literatur  zitiert  ist. 

Wie  in  den  vorhergehenden  Banden  sind  Doppelbindungen  in 
Ringen  weggelassen  worden,  wenn  dadurch  keine  Mifiverstandnisse 
entstehen  konnen. 

Da  es  voraussichtlich  nicht  moglich  sein  wird,  anch  eine  englische 
Ausgabe  dieses  Bandes  zn  veroffentlichen,  ist  dem  Register  ein  eng- 
lischer  Schlussel  angefttgt  worden.  Der  englisch-sprachige  Benutzer 
wird  auBerdem  die  meist  in  dieser  Sprache  abgefaBten  Original arbeiten 
zu  Hilfe  nehmen  konnen. 

An  dieser  Stelle  sei  den  Herren  mein  besonderer  Dank  ausge- 
sprochen,  die  mir  seit  Beginn  der  «Synth.  Meth.»  die  laufenden  Jahr- 
gange  der  Zeitschriften  zuganglich  gemacht  und  mir  einen  Arbeits- 
platz  in  Bibliotheksnahe  zur  Verftigung  gestellt  haben:  Prof.  Dr.  H. 
Erlenmeyer  und  Prof.  Dr.  T.  Reichstein,  Chemische  Anstalt  der  Univer- 
sitat  Basel,  Prof.  Dr.  R.  C.  Elderfield,  Department  of  Chemistry,  Colum¬ 
bia  University,  New  York  City,  und  Dr.  J.  A.  Aeschlimann,  Director  of 
Chemical  Research,  Hoffmann-LaRoche,  Inc.,  Nutley,  New  Jersey,  wo 
ich  gegenwartig  an  der  Fortsetzung  der  « Synth.  Meth.»  arbeite. 

Herrn  und  Frau  Dr.  Sorkin-Briigger  habe  ich  wiederum  ftir  das 
Korrekturlesen  zu  danken. 

Fur  die  grofiziigige  Forderung  meiner  Arbeit  an  dieser  Buchreihe 
bin  ich  den  folgenden  amerikanischen  Firmen  zu  Dank  verpflichtet: 

Abbott  Laboratories,  North  Chicago,  Ill. 

Eastman  Kodak  Co.,  Rochester,  N.  Y. 

Givaudan-Delawanna,  Inc.,  Delawanna,  N.  J. 

B.  F.  Goodrich  Co.,  Akron,  Ohio. 

Heyden  Chemical  Corporation,  New  York. 

Hoffmann-LaRoche,  Inc.,  Nutley,  N.  J. 

Monsanto  Chemical  Co.,  Dayton,  Ohio. 

Chas.  Pfizer  &  Co.,  Inc.,  Brooklyn,  N.  Y. 

Sharp  &  Dohme,  Inc.,  Philadelphia,  Pa. 

Shell  Development  Co.,  San  Francisco,  Cal. 

The  Upjohn  Co.,  Kalamazoo,  Mich. 

Nutley,  New  Jersey,  USA.,  im  Juni  1949. 


W.  Th. 
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Systematik 


Fur  die  Reihenfolge  der  Methoden  gelten  folgende  Richtlinien: 

1.  Reaktionszeichen. 

Die  Einteilung  erfolgt  zuerst  nach  den  Bindungen,  die  bei  einer 
Reaktion  entstehen.  Diese  erscheinen  im  Reaktions-Formelzeichen 
in  Gestalt  ihrer  beiden  Elementsymbole,  z.  B.  die  Bindung  zwischen 
Wasserstoff  und  Stickstoff  als  HN.  Die  Reihenfolge  der  Elemente 
ist  die  gleiche  wie  im  Chemischen  Zentralblatt  und  in  Beikteins  Hand- 
buch  der  organischen  Chemie:  H,  0,  N,  Hal  (Halogene),  S,  U  (Ubrige 
Elemente).  C  steht  an  letzter  Stelle. 

Das  «Prinzip  der  letzten  Stelle»  bestimmt  die  Reihenfolge  der 
Elementsymbole  und  ist  auch  sonst  nach  Moglichkeit  immer  ange- 
wandt  worden. 

Die  Methoden  zur  Herstellung  einer  bestimmten  Bindung  werden 
nach  ihrer  Bildungsweise  eingeteilt.  Es  werden  4  Falle  unterschieden: 
Aufnahme  G»,  Umlagerung  (Q,),  Austausch  (tl)  und  Abgabe  (/f». 

Die  weitere  Einteilung  ergibt  sich  aus  den  Bindungen,  die  bei 
der  Reaktion  gelost  werden.  Von  den  Elementen,  die  an  diesen  Bin¬ 
dungen  beteiligt  sind,  werden  im  allgemeinen  bei  Aufnahme  und  Um¬ 
lagerung  zwei,  bei  Austausch  und  Abgabe  eines  in  das  Reaktions¬ 
zeichen  aufgenommen. 

Die  Bildung  des  Reaktionszeichens  wird  durch  folgende  verein- 
fachende  Annahmen  erleichtert: 

1.  Die  Bindungen  fiir  die  Registrierung  ergeben  sich  rein  formal  aus  den 
Strukturformeln,  ohne  daC  auf  Reaktionsmechanismen  Riicksicht  genommen 
wird. 

2.  Doppel-  und  Dreifachbindungen  werden  2  bzw.  3  Einfachbindungen 
gleichgesetzt. 

3.  Es  werden  in  der  Regel  nur  stabile  organische  Verbindungen  beriick- 
sichtigt,  Zwischenprodukte,  wie  z.  B.  Grignard-Verbindungen,  Na-Malonester 
und  anorganische  Reaktionspartner,  wie  z.  B.  SalpetersSure,  werden  deshalb 
nicht  zur  Bildung  des  Reaktionszeichens  herangezogen. 

Beispiele 

siehe  Band  2,  Seite  VI 


Systematische  Uebersicht 

siehe  Seite  411 
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2.  Hilfsstoffe. 

Eine  weitere  Unterteilung,  die  im  Reaktionszeichen  nicht  mehr  zum 
Ausdruck  kommt,  wird  nach  den  fiir  die  Reaktion  charakteristischen 
Hilfsstoffen  vorgenommen.  lhre  Reihenfolge  richtet  sich  im  wesent- 
lichen  nach  dem  periodischen  System.  Hilfsstoffe,  die  sich  aus  mehre- 
ren  Bestandteilen  zusammensetzen,  werden  nach  demjenigen  eingeteilt, 
der  fiir  die  Reaktion  verantwortlich  ist,  z.  B.  steht  KMn04  bei  Mn, 
NaCIO  bei  Cl.  Geht  ein  Bestandteil  des  Hilfsstoffs  in  das  Reaktions- 
produkt  ein,  dann  ist  der  Rest  als  Trager  dieses  Bestandteils  fiir  die 
Einordnung  mafigebend;  das  ist  z.  B.  bei  einer  Chlorierung  mit  PC15 
Phosphor,  bei  einer  Nitrosierung  mit  NaN02  Natrium. 

3.  Innerhalb  dieser  Unterteilung  sind  die  einzelnen  Referate  von 
einfachen  zu  komplizierten  Beispielen  fortschreitend  angeordnet. 

4.  Treten  bei  einer  Reaktion  Veranderungen  an  mehreren  Bindun- 
gen  ein,  wie  z.  B.  bei  Ringschliissen,  oder  kann  sie  auf  verschiedene 
Art  durchgefiihrt  werden,  dann  wird  sie,  falls  notwTendig,  an  mehreren 
Stellen  eingeordnet.  Das  Hauptzitat  steht  in  diesen  Fallen  in  der  Regel 
an  der  letzten  Stelle;  an  den  iibrigen  Stellen  befinden  sich  HinwTeise 
auf  dieses. 


Alphabetisches  Register 


lm  alphabetischen  Register  finden  sich  als  Schlagworte  Methoden, 
Verbmdungsklassen,  Reagenzien  und  dgl.;  Einzelverbindungen  und 
Autoren,  soweit  nicht  eine  Methode  nach  ihnen  benannt  ist,  sind  wie 
bisher,  in  den  Registern  der  Referatenblatter  zu  suchen.  Auf  kompli- 
ziertere  Verbindungen,  z.  B.  mit  mehreren  funktionellen  Gruppen  ist 
bei  den  entsprechenden  einfacheren  Verbindungen  unter  «spezielle» 
hingewiesen,  z.  B.  bei  Carbonsauren  auf  Aminocarbonsauren  Be¬ 
gin  n  end  mit  dieeem  Band  sind  unter  der  Bezeichnung  «spezielle  m  a 
w^s.»  nur  solche  Verbindungen  aufgefiihrt,  die  einen  anderen  Wort- 

Method en  r  ,^ShMh  an  einer  Registerstelle  stehen. 

ethoden  zur  Synthese  ernes  bestimmten  Endprodukts  findet  man 
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gangsmaterial  ftir  (die  Darstellung  von  . . .)  zu  suchen,  z.  B.  Alkohole, 
Ausg.  f.  Ketone,  Carbonsauren. 

Die  Bezeichnungen  der  Verbindungsklassen  beziehen  sich  in  der 
Regel  nur  auf  funktionelle  Gruppen,  die  bei  der  Reaktion  verandert 
werden.Eine  Reaktion,  bei  der  aus  einer  Aminocarbonsdure  ein  Arnino- 
alkohol  entsteht,  wird  demnach  unter  .Alkohole  aus  Carbonsauren. 
bzw.  ^Carbonsauren,  Ausg.  f.  Alkohole»  registriert.  Ringbezeichnun: 
gen  konnen  sich  auch  auf  die  entsprechenden  hydrierten  Ringe  bezie¬ 
hen.  Sind  hydrierte  Ringe  aber  besonders  aufgefiihrt,  dann  ist  bei 
ihnen,  wie  auch  in  einigen  anderen  Fallen,  von  der  Inversion  Gebrauch 
gemacht  worden,  wie  sie  in  den  Sachregistern  der  «Cheraical  Ab¬ 
stracts:*  iiblich  ist.  Z.  B.  stehen  Dihydrofurane  unter  Furane,  Dihy¬ 
dro-.  Griechische  Buchstaben  und  Einzelbuchstaben,  die  vom  eigent- 
lichen  Namen  durch  Bindestrich  getrennt  s>ind,  werden  bei  der  alpha- 
betischen  Anordnung  nicht  beriicksichtigt.  z.  B.  stehen  «0-Acetyl- 
derivate>  unter  A. 

Abkurzungen 

siehe  Seite  406. 
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HO  HC  —  HO  U  N 


Herstellung  der  H—  O-Bindung 

i 


Aufnahme 


Anlagerung  an  Wasserstoff  und  Kohlenstoff  HO'U'HC 

s.  OC^HC 

Anlagerung  an  Sauerstoff 

Nickel 

Oxyverbindungen  aus  Peroxyden 

s.  2,  1 


HCMH) 

Ni 


Anlagerung  an  Sauerstoff  und  Stickstoff  HO  ^  ON 

Phenylhydrazin  ^ 

Dioxyindole  aus  Isatogenen  ( 

s.  2,  2 


Anlagerung  an  Sauerstoff  und  Kohlenstoff  HO  i'  OC 

s.  HC'U'OC,  OC'U-OC,  NC-U-OC,  SC^U-OC,  CC-U-OC. 


Stickstoff  * 


Austausch 


Natriumjodid 

Abspaltung  der  Nitratgruppen 

von  Kohlehydrat-salpetersaureestern 

s.  2,  3 

Zink/Eisen 
S.  2,  4 


Aluminiumpulver 

Naphtole  aus  Diazo-oxyden 

s.  2,  104 


HOHN 

NaJ 


Zn/Fe 


Al 


1 


1— 3  HO  U  N  —  HO  H  S 


2 


Palladium-Kohle  Pd-C 

Spaltung  von  Salpetersaureestern  ONO  — OH 

1.  Mit  Pd-Kohle  kQnnen  Salpetersaureester  bei  Zimmertemp.  u.  mafiigem 
Oberdruck  so  hydriert  werden,  dafi  die  Reduktion  bei  molekularem 
N2  aufhort.  Es  wurden  in  fast  quantitativer  Ausbeute  Sacharose,  Laevo- 
glucosan  u.  Methylglucosid  aus  den  vollnitrierten  Derivaten  erhalten. 
(L.P.  Kuhn,  Am.Soc.  68, 1761  (1946).) 


Halogen  4 

Natrium 

Furanring-Oeffnung 


HO  ti  Hal 

Na 

c 


2. 


ch2-ch2 

I  I 

ch2  ch  •  CH2C1 


ch2-ch2 

I  I 

ch2  ch=ch2 


O  xOH 

Na-Pulver  in  wasserfreiem  Ae.  unter  schnellem  Riihren  und  Eiskiihlung 
tropfenvveise  innerhalb  5  Stdn.  mit  Tetrahydrofurfurylchlorid  (Darst. 
s.  459)  in  wasserfreiem  Ae.  versetzt  u.  noch  2  Stdn.  weitergeriihrt 
— 4-Penten-l-ol.  A:  76-83%.  (L.  A.Brooks  u.  H.R. Snyder,  Org.Svnth. 
25,  84  (1945).) 


3. 


Alkoh.  Kalilauge 

Benzofurane  aus  Cumarinen 


— > 


KOH 


'COOH 


Zu  einer  Lsg.  von  Cumarin  in  Chlf.  bei  Zimmertemp.  innerhalb  3  Stdn. 
unter  gutem  Riihren  Br2  in  Chlf.  getropft  u.  tiberschussiges  Br2  mit 
Na2S03  entfernt  -V-  Cumarin-dibromid  (A:  70%)  zu  einer  Lsg.  von 
KO“H  in  abs.  Aik.  unterhalb  20°  unter  gutem  Riihren  innerhalb  ca.  30 
Min.  gegeben  u.  unter  weiterem  Riihren  Vs  Stde.  unter  RiickfluB  ge- 
kocht  —  y  Cumarilsaure  (A:  82-88%).  (R. C. Fuson,  J. W. Kneisley  u. 
E.  W.  Kaiser,  Org.  Synth.  24,  33  (1944).) 


Natriumsuifit 

Sulfinsauren  aus  Sulfonsaurechloriden 

s.  1,  5,  581 

Schwefel  4 

Natriumamalgam 

Detosylierung 

s.  2,  6. 


SOoCl  — so2h 

HO+4S 

Na,  Hg 


OTs 


OH 


3 


HO  U  S  —  HO  U  C  4 


N  atriumalkoholat 

Detosylierung  bei  schwer  spaltbaren  Verbindungen 

s.  2,  7 


NaOR 


Kohlenstoff  4 


HO  t*C 


Natrium 

Verseifung  von  Benzoylderivaten 

s.  2,  8 

Natronlauge 

Desacetylierung 

s.  3,  227 

Carbonsauren  aus  Carbonsaureestern 

s.  2,  823 

Cumarinring-Oeffnung 

s.  1,  104 


Na 

OBz  — >-  H 

NaOH 

OAc->OH 

COOR  ->  COOH 

G 


Kalilauge 

Desacetylierung 

s.2,  9;  3,  227 

Carbonsauren  aus  Carbonsaureestern 

s.2,  10/11 


aus  schwerverseifbaren 
Carbonsaureestern 

s.  2,  21,  21 

Ketone  aus  Oxidoverbindungen 

s.2,  13 


KOH 
OAc-»-  OH 

COOR— ^  COOH 


N  atriumalkoholat 

Desacetylierung  bei  Glykosiden 

s.  1,  1 

Natrium/ ft.  NH3 

Spaltung  von  Benzylathern 

CO 

hn/Xxnh 

\  J[CH2]3OCH2C6H5 

s 


NaOR 
OAc— OH 


Na/NH3 

ROR-^ROH 


1* 


HO  HC 


4 


Zu  einer  Lsg.  von  2'-Keto-3,4-imidazolido-2-y-benzyl-oxypropylthiophen 
in  fl.  NH3  unter  Riihren  Na  in  kleinen  Stiicken  zugegeben,  unmittel- 
bar  hierauf  NH4-Chlorid  zugefiigtund  NH3bei  Zimraertemp  verdampfen 
gelassen  —  y  2'-Keto-3,4-imidazolido-2-y-oxypropylthiophen.  A:  83,5%. 
(L.  C.  Cheney  J.  R.  Piening,  Am.  Soc.  67,  2252  (1945).) 


Alkali  in  Pyridin 

Aetherspaltung 

s.  1,  2 

Kaliumcarbonat 

Desacetylierung 

s.  2,  14 

Vorsichtige  Abspaltung  der  Carbathoxyl-Gruppe 

s.  2,  15 


K.CO-i 
OAc  — >■  OH 

OCOOC2H5— ^OH 


Kaliumhydrogencarbonat 

Partielle  Verseifung 

s.  1 ,  3 

Desacetylierung  bei  Glykosiden 

s.  1,  220 

Met  hyl  magnesium  jodid 

Aetherspaltung 

s.  2,  20 

Bariumhydroxyd 

Desacetylierung 

s.  2,  16/7 

Desacetylierung  bei  Glykosiden 

s.  1,  217 

Carbonsauren  aus  Carbonsaureestern 

s.  3,  81 

Bariummethylat 

Desacetylierung 

s.  1,  5 

Desacetylierung  bei  Glykosiden 

s.  1,  4 


KHC03 
OAc  — OH 


CH3MgJ 
ROR  — >-  ROH 

Ba(OHh 
OAc  — V  OH 


COOR  — >  COOH 

Ba(OR)  2 
OAc  — OH 


Debenzoylierung  bei  Glykosiden  OBz  OH 

5.  2 , B , 4-Tribenzoy  1-methyl-a-d-rhamnopy ranosid  (Darst.  s.  66)  mit  Ba- 
Methylat  in  Methanol  30  Min.  geschiittelt  und  24  Stdn.  bei  25°  stehen- 
gelassen  Methyl-a-d-rliamnopyranosid.  A:  94%.  (W.  T.  Haskins, 
R.  M.  Hann  u.  C.  S.  Hudson,  Am.  Soc.  68,  628  (1946).) 


Aluminiumchlorid 

Aetherspaltung 

s.  1,  6/7;  2,  18 

Essigsaure 

Partielle  Verseifung  von  Polyacetalen 

s.  2,  19 


AICI3 
ROR  — >-  ROH 

CH3COOH 
COv  COH 

CO/  COH 


Ameisensaure/ Acetylchlorid  HCOOH/CH3COCl 

Schonender  Abbau  methylierter  Polysaccharide  ROR— > ROH 

8.1,  8 

Pyridin-hydrochlorid  < 

Aetherspaltung 

s.  1,  9;  2,  20/1 

Phosphor/ J  odwasserstof  f  saure  P/HJ 

Aetherspaltung 

s.  3,  11 


Schwefelsaure  u 

n»o(Ji 

Spaltung  von  Methylathern 

6.  3,5-Dinitroanisol  mit  konz.  H2S04  5  Stdn.  im  Oelbad  auf  145°  erhitzt 
361  (19«)  )tr°Phen01'  A:  90%'  <P-  E-  Verkade  “•  P-  H'  Witjens'  R-  65> 


7. 


6-Methoxylepidin  mit  60%ig.  H2S04  4  Stdn.  bei  185 
gekocht  6-Oxylepidin.  A:  quantitativ.  (M.  A.  Clapp 
Am.  Soc.  68,  1332  (1946).)  P1 


— 137°  gelinde 
u.  R.  S.  Tipson, 


8. 


9. 


Glykosidspaltung 

C6HHO5OCH3  -y  C6Hu050H 

undehiert“BaCO  ^  %°‘  1  Stde'  Wasserdampf  destilliert 

T  j  ,,T  neutralisiert  —y  d-Mannose.  A-  60 _ 70%  IT 

1.  Sheehan  u.  W.  Freudenberg,  Org.  Synth.  22.  86  (1942).) 

mit  20  Teilen  5  °/oi?'  H2S04  3  Stdn.  ge- 
3  neutralisiert  -y  Methylarabinose.  A:  90%.  _ 


10  HO  U  C 


6 


Die  Hydrolyse  mit  HC1  gab  wegen  der  Bildung  von  Furfuralderivaten 
geringe  Ausbeuten.  (M.  A.  Oldham  u.  J.  Honeyman,  Soc.  1946,  986).) 


Spaltung  von  Acetalen 

s.  1,  290;  2,  22/3;  3,  711 

Aldehyde  aus  Aldehydacetaten 

s.  3,  150 

Carbonsauren  aus  Carbonsaureestern 

s.  2,  24 


COv 

1  )( 

CO^ 


COH 

I 

COH 


/OOC-CH3 
C;  -y  cho 

xooc • ch3 


COOR 


COOH 


Salzsdure 

Glykosidspaltung 

s.  1,  10;  2,  25/6 

Spaltung  von  Tritylathern 

s.  1,  216;  2,  27 

Spaltung  von  Acetalen 

s.  2,  28. 

Aldehyde  aus  Aldehydacetaten 

s.  1,  166 ;  3,  150 

Partielle  Desacetylierung 

s.  2,  29 

Debenzoylierung 

s.  2,  30 


ROR 


HCl 

ROH 


cox 

1  ;c-* 

CO' 

COH 
►  1 

COH 

yOOC  •  CH3 

\ooc-ch3 

-  CHO 

OAc  - 

->-  OH 

OBz  - 

-y  OH 

Bromwasserstoffsaure  n 

Aetherspaltung  — ^ 

s.  1,  11/2;  2,  31 

Spaltung  von  Tritylathern 

!0  (C6H5)3COCH2CH(CHOCOCHs)3CHOCOCH3) 

I - o - 1  I 

HOCH2CH(CHOCOCH3)3CHOCOCH3 

I - o - 1 

6-Trityl-l,  2,  3, 4-tetraacetyl-/?-d-glucose  (Darst.  s.  212)  in  der  Warme 
in  Essigsaure  gelost,  anf  ca.  10°gekiihlt,  eine  gesatt.  Lsg.  von  HBr 
in  Essi|saure  zugegeben,  ca.  45  Sek.  geschuttelt  sofort  Oltnert  u. 
in  kalt.es  W.  gegossen  1,2,3,4-Tetraacetyl^d-glucose.  A:  55  /». 
(D.  D.  Reynolds  u.  W.  L.  Evans,  Org.  Synth.  22,  56  (1942).) 
s.  a.  2,  249 
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HOttC  —  H0  4>0  11 


Oxycarbonsauren  aus  Methoxynitrilen  ■<— 

s.  2,  236 

J  odwassersioffsdure/ Phosphor  HJ/P 

Spaltung  von  Methylathern  ROR  — >  ROH 

11.  N-Methyl-(3-methoxy-4-oxybenzyl)-alanin  (Darst.  s.  610)  in  C02-Atmo- 
sphare  mit  rotem  P  und  einer  Mischung  von  Acetanhydrid  u.  HJ  (D.  1,  7) 
3  Stdn.  gelinde  gekocht  -y  N  Methyl-3,  4-dioxyphenylalanin.  A:  82%. 
(V.  Deulofeu  u.  T.  J.  Guerrero,  Org.  Synth.  22,  89  (1942).) 

Nickel  Ni 

Spaltung  von  Benzylathern 

s.  2,  32 

Spaltung  von  Acetalen 

s.  2,  33/4 

Palladium-Calciumcarbonat 

Spaltung  von  Benzylathern 

s.  2,  35 

Palladium-K  ohle 
S.  1,  13/4 

Spaltung  von  Tritylathern 

s.  1,  216 


COv 

1  )C  — 

COH 
y  | 

co^ 

COH 

Pd- 

CaCOz 

ROR  — 3 

-ROH 

Pd-C 

Sauerstoff  * 


Abgabe 


Natriumsulfit 

Alkohole  aus  Peroxyden 

s.  1,  15/6 


HO^O 

Na3SOa 
OOH  — OH 


12  HN'O'ON  —  HN1>NN 
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Herstellung  der  H— N-Bindung 


Aufnahme 


Anlagerung  an  Sauerstoff  und  Stickstoff  HN  ON 


Natriumalkoholot 


NaOR 


Isoxazolring-Oeffnung 

Furazane 


12. 


COOH 


N  N  N 

\  /  \  / 

0  O 


CHo  •  C 

I  II 

HOOC  HN 


N  N 

\  / 

0 


COOH 


a 


0,9  g  4-(3-Isoxazolyl)-3-furazan-carbonsaure  mit  einer  Lsg.  von  Na  in 
abs.  Aik.  auf  dem  Dampfbad  erwarmt  u.  liber  Nacht  stehengelassen  -y 
1,1  g  Na-Iminomalonyl-furazan-carboxylat.  (A.  Quilico  u.  M.  Freri, 
G.  76,  3  (1946).) 


Anlagerung  an  Stickstoff 


HN  n[>  NN 


Zinkstaub  ^ n 

Hydrazoverbindungen  aus  Azoverbindungen  N  :  N  — >-  NH  •  NH 

Totalreduktion  von  Bisazoverbindungen 

s.  1,  17 

Milde  Reduktion  von  empfindlichen  Hydrazoverbindungen 

s.  1,  18 

Schwefelwasserstoff 

Partielle  Reduktion  von  Nitroazoverbindungen 

s.  1 ,  19 


Schwefeldioxyd 

Hydrazinocarbonsauren 

s.  1,  261 

Nickel 

Reduktive  Cinnolinring-Oeffnung 

s.  2 ,  36 


SO 2 

nhnh2 


Ni 

c 
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HN  n|>  NC  —  HN  t+  O  12 


Anlagerung  an  Stickstoff  und  Kohlenstoff  HN  NC 

s.  a.  HC'ONC,  0C4>NC,  NC^NC,  HalC'O'NC 

Ohne  Hilfsstoffe  o.H. 

Thiazoline  O 

s.  1,  490 

Lithium  Li 

Triazine 

s.  1,  285 

Ammoniak  NH3 


Thioamide  aus  Nitrilen  CN— >- CSNHo 

s.  SC'ONC 

Zmn  5n 

Chinolinring  q 

s.  2,  649 


Sauerstoff  + 


Austausch 


Elektrolyse 

Amine  aus  Nitroverbind 


s.  2,  292 


ungen 


HN  n  O 

NO2  — >■  NHo 


Natrium 

Amine  aus  Oximen 

s.  2,  37 


Na 

CHNOH  CH2NH2 


Natriumamalgam 

S.  1,  20 

Amine  aus  Nitroverbindungen 

s.  1,  28 


Zink 

Anune  aus  Nitrosoverbindungen 

s.  2 >  39 

Hydroxy1  amine  aus  Nitroverbindun 

s.  2,  265;  3,  761 


Na,  Hg 


N02 


NH« 


Zn 


NO 


NH2 


NO« 


NHOH 


13—14  HN  H  0 
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Amine  aus  Nitroverbindungen 

s.  3,  537 

Alkylaminoverbindungen  aus  Nitroverbindungen 

s.  1,  21 

Asym.  Hydrazine  aus  Nitrosaminen 

s.  2,  255;  2,  40 


N02— ^NH2 


no2 


NHR 


N  •  NO 


N  •  NH» 


Aluminium 

Amine  aus  Nitroverbindungen 


s.  1,  22 


Al 


N02->NH2 


Aluminiumamalgam 

Aminoacridine  aus  Nitroacridonen 

s.  1,  23 


Al,  Hg 


Zinn(lI)-chlorid  SnCl2 

Amine  aus  Nitroverbindungen  N02  — >~  NH2 

13.  ch3cohn<^>so2<^>no2  —y  h2n<(^>so2<^^nh2 

p-Nitro-p'-acetamidodiphenylsulfon  (Darst.  s.524)  zu  einer  Lsg.  von 
SnCl2  in  konz:  HC1  gegeben  u.  nach  anfangl.  Kiihlen  2  Stdn.  anf  dem 
Dampfbad  erhitzt  —  y  4,4,-Diaminodiphenylsulfon.  A:  74-77%. 

(C.  W.  Ferry,  J.  S.  Buck  u.  R.  Baltzly,  Org.  Synth.  22,  31  (1942).) 
s.  a.  2,  41/2 

Partielle  Reduktion  von  Dinitroverbindungen 

s.  1,  24/5 


Hydrazinhydrat  HsN'NH» 

Aminodisulfide  aus  Nitrodisulfiden 

1 4.  Bis-(2  chlor-4-nitrophenyl)-disulfid  mit  einem  grofien  UeberschuB  Hydra- 
zin  innerhalb  20  Stdn.  umgesetzt  -y  Bis-(4-amino-2-chlorphenyl)-disul- 
fid.  A:  95%.  (B.  Riegel  u.  a.,  Am.Soc.33,  1264  (1946).  S.a.  R.Mohlau, 
H.  Beyschlag  u.  H.  Kohres,  B.  45,  133  (1912).) 

Semicarbazide  aus  Nitroharnstoffen  NHC0NHN02— y  NHCONHNH2 

s.  2,  43 

Hydroxylamin  NH2OH 

Amine  aus  Hydroxylaminen  NH2OH  — NH2 

s.  3,  285 


N02 


Schwefel 

Aminoaldehyde  aus  Nitrokohlenwasserstoffen 

s.  1,  162 


5 

NH2 


11 


HNf+O  15—17 


Natriumsulfid  N  a2  S 

Partielle  Reduktion  von  Di-  und  Polynitroverbindungen 

15.  OH  OH 

^N02  ^jNH2 

no2  no2 

2,4-Dinitrophenol  in  W.  mit  NH4-Chlorid  u.  ca.  28%ig.  NH3  versetzt, 
auf  85°  erhitzt,  nach  Abkiihlen  auf  70°  portionsweise  geschmolzenes 
60%ig.  Na2S  zugegeben,  wobei  man  die  Temp,  schliefilich  bei  80-85° 
halt  u.  dann  noch  15  Min.  dabei  belafit  -y  2-Amino-4-nitrophenol. 
A:  64-67%.  (W.  W.  Hartman  u.  H.  L.  Silloway,  Org.  Synth.  25,  5 
(1945).) 

16.  OC3H7 

rjN02 

no2 

OC3H7 
^jNH2 

N02  nh2 

Zu  einer  Mischung  von  l-n-Propoxy-2,4-dinitrobenzol  u.  W.  unter  kraf- 
tigem  Riihren  u.  Kochen  unter  Riickflufi  tropfenweise  innerhalb  2  Stdn. 
erne  Lsg.  von  Na2S  u.  S.  in  W.  gegeben  u.  noch  1  Stde.  unter  Riihren 
gekocht-y-  l-n-Propoxy-2-amino-4-nitrobenzol  (A:  56%)  u.  1-n-Propoxy- 

76^(1946)7  1  (A:  33°/0)'  (P-E*Verkade  u*  W.Meerburg,  R.  65, 

s.a.  1,  25;  2,  88 


N  atriumhydrogensulfid 
s.  2,  38 


A’atriumhyposulfit 

Amine  aus  Nitrosoverbindungen 

s.  1,  860 


17. 


Amine 

s-  1,  26; 


aus  Nitroverbindungen 

s.  a.  A. T.  Peters,  Soc.  1947,  742. 


Eisen 


OCH3 


NH2 


NaHS 

N  a2S204 
NO— KNH2 

no2->nh2 

Fe 


18—20  HNHO 
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Eisenpulver  in  Alk.-W.-HCl  15  Min.  zum  Sieden  erhitzt,  hierauf  nnter 
Riihren  innerhalb  45  Min.  bei  60-70°  allmahlich  2,6-Dichlor-4-nitro- 
anisol  (Darst.  s.  280)  eingetragen  u.  noch  1  Stde.  gekocht  4- 
Methoxy-3,5-dichloranilin.  A:  96%.  (C.  de  Traz,  Helv.  30,  282  (1947).) 
s.  a.  1,  27,  30;  2,  44 

o-Aminoketone 

s.  2,  45 


Eisen/Ferroion 

Fe/Fe++ 

s.  2,  46 

Nickel 

Ni 

Amine  aus  Oximen 

CH  :  NOH  — CH2NH2 

cis-  u.  trans-Isomere.  Skitasche  Regel 

s.  2,  47 

Amine  aus  Nitroverbindungen 

N02— nh2 

18.  CH3 


CH(CH3)2 


2-Nitro-p-cymol  init  Raney-Ni  in  abs.  Aik.  bei  100-120°  u.  700-1500 
lb.  Druck  ca.  %  Stdn.  hydriert  2-Amino-p-cymol.  A:  87-90%. 
(C.  F.  H.  Allen  u.  J.  van  Allan,  Org.  Synth.  22,  9  (1942).) 


19. 


NHo 


H3CS 


5-Nitro-8-acetamino-6-chinolyl-methylsulfid  in  abs.  Aik.  rait  Raney-Ni 
bei  ca.  40  lb.  Druck  hydriert  5-Amino-8-acetamino-6-chinolyl-methyl- 
sulfid.  A:  91%.  (H.  Gilman  u.  a.,  Am.  Soc.  68,  1577  (1946);  s.a.  69, 

2053  (1947).) 

s.a.  1,  28/9;  2,  48,  77 


Nickel,  platiniert 

Amine  aus  Oximen 

s.  3,  38 

Palladium 


CH : NOH 


Ni/Pt 

CH2NH2 

Pd 


20  Es  wurde  getunden,  daB  bei  der  katalytischen  Hydnerung  von  /?- 
'  Phenyl-a-oximinopropionsdure  mit  Pd-Kohle  die  Anwesenheit  des  Reak- 
tionsprodukts,  Phenylalanin,  den  Ablaut  der  Reakuon  hemmt.  (K.  L. 
Waters  u.  W.  H.  Hartung,  J.  org.  Chem.  10,  524  (194o).) 


13 


HN  U  0  —  HN  H  S  2 1—22 


Amine  aus  Nitroverbindungen  N02— >NH2 

s.  1,  30 

Pd-Tierkohle-Katalysator 

s .  2,  49 


Stickstoff  + 

* 

HNt+N 

Silbemitrat 

AgNOz 

Carbonsaureamide  aus  Diazoketonen 

s.  2,  216 

COCHN2  — CH2CONH2 

Natriumhyposulfit 

N a2S20  4 

Reduktive  Spaltung  von  Azoverbindungen 

s.  1,  173 

N=N  — >-  NH2 

Nickel 
s.  1,  398 

gleichzeitig  Benzoylierung 

s  .2,  411 

Ni 

22. 


HNnS 


21. 


n-so2r 


Na 

NH 


Schwefel  l 

Natrium 

Spaltung  von  Sulfonsaureamiden 

F<^>CH(OH)CH2N.SO,<^_\ch3  - 
ch3 

Ufi3 

SZtSi&Sg?  **-*®HKS 

Schwefelsaure 
S.  2,  428 


F<^J>CH(OH)CH2NH 

ch3 


h2so4 


Salzsdure 


HCl 


NH 


23  HN  H  C 
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23. 


3-(N-p-Toluolsulfonyl-3-piperidyl-5,6-dihydro-4-carbolin  mit  20 %igem 
HC1  ca.  45  Stdn.  bis  zur  vollstandigen  Lsg.  unter  RuckfluB  gekocht 
3-(3-Piperidyl)-5,6-dihydro-4-carbolin.  A:  80%.  L. Marion,  R.  H.  F. 
Manske  u.  M.  Kulka,  Can.  J.  Research  24  B,  224  (1946).) 


Kohlenstoff  * 


HNtlC 


Natronlauge  NaOH 

Verseifung  von  acylierten  Aminen  NHAc  — vNH2 

s.  1,  31,  35;  2,  312 

a-Aminocarbonsauren  aus  a-Acylamino- 
a-cyancarbonsaureestern 

s.  3,  665 


Kalilauge 

a-Aminocarbonsauren  aus  Hydantoinen 

s.  1,  568 


KOH 

c 


Natriumalkoholat 

Verseifung  von  acylierten  Aminen 

s.  1 ,  32 


NaOR 
NHAc— ^NH2 


Calciumhydroxyd 

Verseifung  von  Harnstoffen  zu  Aminen 


s.  1 ,  33 


Ca(OHh 

/NHR 

OC(  — 2RNH2 
\NHR 


Bariumhydroxyd 

Verseifung  von  acylierten  Aminen 

s.  2,  50;  3,  365 

a-Aminocarbonsauren  aus  Hydantoinen 

s .2,  223 


Ba(OH)z 
NHAc  — NH2 


a 


Ameisensdure/Salzsdure 

a-Aminocarbonsauren  aus  a-Cyanurethanen 

s.  3,  189 

Hydrazinhydrat 

Verseifung  von  Phtalimiden 


HCOOH/HCl 


H2N-NH2 

COn>tr-^h2nr 

CO/ 


NH[CH2]3NH2 
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HN  tl  C  24—25 


8-(3-Phtalimido-propylamino)-6-methoxychinolin  u.  85%ig.  Hydrazin- 
hydrat  in  95%ig.  Aik.  2  */2  Stdn.  unter  Riickflufi  gekocht  —  y  8-(3- 
Arainopropylamino)-6-methoxychinolin.  A:  91,4%.  (H.  S.  Mosher,  Am. 
Soc.  68,  1565  (1946).  Methode  s.  H.  R.  Ing  u.  R.  H.  F.  Manske,  Soc.  1926. 
2348). 


Taurinamide 


24. 


NCH2CH2S02C1  +  H2NCH2(CH2)16CH3 


I 

r 


NCH2CH2S02HNCH2(CH2)16CH3 


H2NCH2CH2S02HNCH2(CH2)16CH3 

I 

T 

H0CH2C(CH3)2CH(0H)C0NHCH2CH2S02NHCH2(CH2)16CH3 

20  g  2-Phtalimidoathansulfonylchlorid  u.  41  g  Octadecylamin  in  Bzl. 
1  Stde.  unter  Ruckflufi  gekocht  —y  33  g  l-(2-Phtalimido-athylsulfonyl- 
amino)-octadecan  mit  42%ig.  Hydrazinhydrat  in  Aik.  1  Stde.  unter 
RuckfluB  gekocht  —y  16  g  l-(Taurylamino)-octadecan,  davon  19,8  g 
u.  1-1  antolacton  2  Stdn.  auf  100°  erhitzt  -y  23  g  d-l-f(N-Pantoyl- 

(W-  B>  s-  J*  F-  Mead  u*  a->  J-  biol.  Chem.,  163, 
4»)5  (1946).  S.  a.  R.  Winterbottom  u.  a.,  Am.  Soc.  69,  1393  (1947).) 


Phosphoniumjodid 

Amine  aus  Uretbanen 

Spaltung  von  Carbobenzoxyderivaten  von  Aminen 

25*  CONH 


NHCOOR 


C6H5CH2OCOHN(CH2)4CH 

XNHCOx 


\ 

CH(CH2)4NHOCOCH2C6H5 


phkj 
>■  nh2 


^CONH 

JH  •  H2N(CH2)4CH  XHC(CH2)4NH2  •  H  J 
XNHGO/ 

Am.  Soc.  68,  879  (1946) ‘Metl  ode  “c[Jlalskl- X  GroCfeld  u.  M.  Frankel, 
29,  1603  (1935).)  '  d  Hanngton  u.  Mead,  Bioehem.  J., 

S.  a.  2,  138 


26—27  HN  H  C 
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Schwefelsaure  H2SOx 

Prim,  aus  sek.  Aminen  NHR-^NH2 

26.  CH3 


NHCH3[CH2]3N(C2H5)2  nh2 


Eine  Lsg.  von  5  g  4-(4-Diatkylamino-l-methylbutylamino)-7-chlorclii- 
nolin  in  konz.  H2S04  im  Oelbad  schnell  auf  180°  u.  innerhalb  15-20 
Min.  weiter  auf  200-210°  erhitzt  —  y  1,14  g  4-Amino-7-chlorchinolin. 
(R.  H.  Baker,  R.  M.  Dodson  u.  B.  Riegel,  Am.  Soc.  69,  704  (1947).) 

Verseifung  von  acylierten  Aminen  NHAc->NH2 

s.  1,  34 

Partielle  Verseifung 

s.  2,  52 


Brom 


Br2 


Austausch  von  lockergebundenen  Methylgruppen  N(CH3)2 
gegen  Wasserstoff  bei  acylierten  Anilinen 


s.  1,  35 


NH(CH3) 


27. 


Halogenwassersloffsauren  nnai 

Amine  aus  Formamidoverbindungen  NHCHO  >-NH2 

N 

HsCj7  X|C1 
nx//'nh2 
ch3 

Eine  Lsg.  von  4-Chlor-5-formamido-2,6-dimethylpyrimidin  in  eiskalter 
konz.  HC1  bei  Zimmertemp.  30  Min.  stehengelassen  4-Chlor-5-ammo- 
2,6-dimethylpyrimidin.  A:  85%.  (R.  Hull,  B.  J.  Lovell,  H.  T.  pens  law 
u.  A.  R.  Todd,  Soc.  1947,  41.) 


Verseifung  von  acylierten  Aminen 

s.  1,  36,  276,  292;  2,  311,  436;  3,  408 


NHAc  — >■  NH2 


gleichzeitig  V eresterung 

s.  3,  175 

a-Aminocarbonsauren  aus  a-Acylamino- 
malonsaureestern 

s.  3,  674 

a-Aminocarbonsauren  aus  a-Acylamino- 
a-cyancarbonsaureestern 

s.  3,  80 
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HN  H  C  28—29 


Verseifung  von  Phtalimiden 

s.  2,  454,  565,  651;  3,  334,  363 


Amine  aus  Uretbanen 


CO\ 

;nr~* 

co/ 

-h2nr 

NHCOOR- 

->■  nh2 

28. 


nh2 


-nh2 


29. 


Eine  Mischung  von  3,4-trans-Dicarbathoxyaminothiophan  u.  48%ig. 
HBr  40  Min.  unter  Ruckflufi  gekocht  3,4-trans-Diaminothiophan- 
dihydrobromid.  A:  95%.  (G.  B.  Brown,  B.  R.  Baker,  S.  Bernstein  u.  S. 
R.  Safir,  J.  org.  Chem.  12,  155  (1947).) 
s.  a.  2,  53 

a-Aminocarbonsauren  aus  a-Cyanurethanen  > 

s.  3,  189 

Spaltung  von  Uramidoaminen  K 

Veresterung 

Benzoylierung 

CH2CH2COOH 


< 


-ch=ch2 


/ 

N 

conh2 


CH2CH2COOH 

A 

yCH=CH2 


J 


CH2CHoCOOC2H5 


rCH=CH2 


N 

H 


U 


N 

H 


T 

ch2ch2cooc2h5 

|/^|-CH=CH2 


N 

N-Uramido-homomerochinen  (Darst.  s.  746)  mit  0  1  n  HPi  97 

HcTdamPdft’  RUCkStand  D°C" 

dem  Abkijhlen  innerhalb  lOMin  trn,  f’  Ku<iktluB  Stde-  gekocht,  nach 
versetzt  u.  unter  kraM  A  ^  P  enW*‘Se  mit  B“zoylehlorid  in  Chit. 
N-Benzoyi  *  gekocht  - 

w.  E.  Doering,  Am.  Soc.  67,  860  (1945).)  ’  ^ 6’3  (R'  B'  Woodward  u. 

Nickel 


sPf  VO"  Carbol>enzoxy,ler 


ivaten  von  Aminen  NHCOOR 


Ni 

NH2 


2 


30  HN  H  C  —  HS  H  C 
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30. 


Palladium  Pd 

Prim,  aus  sek.  Aminen  NHR— >NH2 

s.  1,  75 

Spaltung  von  Carbobenzoxyderivaten  von  Aminen  NHCOOR— >-NH2 
s.  1,  353;  2,  426 


Palladiumoxijd 

Hydrierende  Spaltung  von  tert. 
zu  prim.  u.  sek.  Aminen 

s .1,  37 


PdO 


R\  /R' 
XN 


R' 


/R 

hn( 

\R 

^  H2NR 


Ueber  Zwischenprodukte  u •  z- 

Sek.  aus  tert.  Aminen  NRR'  — >  NHR 

s.  3,  353 


Herstellung  der  H— S-Bindung 

Austausch 


tt  i  ,  HStiHal 

Halogen  1 

Zn 

Zink 

Mercaptane  aus  Sulfonsaurechloriden  SO.C1  y  su 

p-Chlorbenzolsultonylchlorid  in  H^O.-Eiswasser  innerhalb  Vs  Stde^mit 
Zn-Staub  versetzt,  2  Stdn.  bei  0°  geruhrt  unter  RuekfluB  geKoeh^ 

den  kristallinen  Zn-p-Chlorbenzolsulhnat-Niederschlag  abfilttiert  i 

der  Siedehitze  in  H2S04  suspendiert  u.  wiederum  m  t  Zn-Staub 
kleinen  Portionen  versetzt  p-Chlorthiophenol.  A :  70  I  -  (A_E.  Senear, 
M.  M.  Rapport  u.  .1.  B.  Koepfli,  J.  biol  Chem  167  229  a947)  S. 
Adams  u.  C.  S.  Marvel,  Org.  Synth.,  Coll.  Vol.  I.,  -  Auflag  , 

(1941).) 


Kohlenstoff  i 

Natrium/ fl.  Ammoniak 

Spaltung  von  Benzylthioathern 

s.  1,  38 


HSnC 


RSR 


Na/NIh 
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HSHC  — HCOOC  31—32 


Natriumsulfid 

Na3S 

Mercaptane  aus 

s.  2,  54 

Rhodaniden 

SCN 

— >-  SH 

Natronlauge 

NaOH 

Mercaptane  aus 

s.  1,  457 

Tkiolsaureestern 

t 

SCOR 

->SH 

Natriumsulfit 

Na2S03 

Mercaptane  aus 

s.  1,  494 

Isothioharnstoffen 

aNH 

scf 

NHo 

— >  SH 

Herstellung  der  H—  C-Bindung 


31. 


32. 


Aufnahme 


Anlagerung  an  Sauerstoff  und  Kohlenstoff  HC  OC 


CO 


NaH 

CHOH 


Natriumhydrid 

Sek.  Alkohole  aus  Ketonen 

<(^>CH(OH)<^> 

NaH  verwandelt  gewisse  Oxoverbindungen  mit  a-H-Atom  in  dip  put 
Sun^^  geben  kdnnen  Oxo'- 

Am.  Soc.  68,  2647  (1946).)  ’  araer  u-  K-  Hauser, 

Natriumamalgam 

Prim.  Alkohole  aus  Aldehyden 

CH0  CHoOH 


CHO 


Na,Hg 

CH2OH 


O 


— >- 


O 


CH« 


CIH 


2* 


33  HC  Ay  OC 
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Eine  wss.  Lsg.  von  3,6-Anhydro-d-galactose  unter  Riihren  u.  Durch- 
leiten  von  C02  mit  Na,Hg  reduziert  -y  a-3,6-Anhydrodulcit.  A:  93%. 
(R.  C.  Hockett  u.  a.  Am.  Soc.  68,  922  (1946).) 
s.  a.  2,  55 

Sek.  Alkohole  aus  Ketonen  CO— »-CHOH 

s.  1,  39 

Stereoisomere  Alkohole 

s.  2,  62 


Natronlauge/Silber 

Cannizzaro-Reaktion 


NaOH/Ag 
2CHO  — CH2OH  +  COOH 


33. 


h2co 


—y 


CfH 


-f  HCOOH 


Aktives  Ag  scheint  ein  allgemein  wirksamer  Katalysator  bei  der  Can¬ 
nizzaro-Reaktion  zu  sein,  in  Fallen,  in  denen  Alkali  allein  versagt.  — 
B :  Zu  einer  gut  geschiittelten  Suspension  von  aktivem  Ag  in  W.  festes 
NaOH  gegeben,  wobei  die  Temp,  auf  53°  steigt,  unter  weiterem  Schiit- 
teln  u.  Ansteigen  der  Temp,  auf  90°  eine  Mischung  von  Salicylaldehyd 
u.  37%ig.  Formalin  zugegeben  u.  nach  30  Min.  aufgekocht  —  y  Salicyl- 
alkohol.  A:  98,4%.  (W.  B.  s.  I.  A.  Pearl,  J.  org.  Chem.  12,  85,  79  (1947).) 


Magnesium/ Magnesiumjodid 

Bimolekulare  Reduktion 
von  Aldehyden  zu  Glykolen 

s.  1,  689 

Zink 

Sek.  Alkohole  aus  Ketonen 

s.  1,  40 

Lithium- Aluminium- Hydrid 

Alkohole  aus  Oxoverbindungen 

s.  3,  52 

Kupfer-  Aluminium 

Sek.  Alkohole  aus  Ketonen 

s.  1,  41 


Mg/ Mg  J  2 
y- 


Zn 


CO 


CHOH 


LiAlHi 


Cu-Al 


Aluminiumamalgam 

Prim.  Alkohole  aus  Aldehyden 


Al,Hg 

cho->ch2oh 
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HCslKKJ  34—36 


hoh2c 


OH 


OH  OH 

250  g  Strophanthidin  in  10  g  Portionen  mit  Al-Amalgam  (Darst.  s.  Ori¬ 
ginal)  in  95°/oig.  Aik.  ca.  4  Tage  bei  Zimmerterap.  stehengelassen, 
wobei  mehrmals  W.  zugegeben  wurde  —  y  2 1 2  g  Strophanthidol.  (M.  Ehren- 
stein  u.  A.  R.  Johnson,  J.  org.  Chem.  11,  823  (1946).) 

Sek.  Alkohole  aus  Ketonen  CO  — >-  CHOH 

s.  1,  42 


34. 


J 


CH - CO 


OHC 


h  ol 


/ 


3 


'CH2— o 


Aluminiumalkoholat  Al(OR)z 

Al-tert.-Butylat  f Ur  die  Meerwein-Ponndorf-Reduktion 

s.  1,  43 

Sek.  Alkohole  aus  Ketonen  CO _ >-  CHOH 

s.  1,  45,  74,  157;  2,  56-8 

Sulfidalkohole  aus  Alkylpkenacylsulfiden 

s.  1,  44 


35.' 


36. 


Kupferchromit  CuCr2Ot 

Prim.  Alkohole  aus  Aldehyden  CHO _ >-  CHoOH 

<5-Oxy vale ral dehy d  mit  Cu-Chromit  in  Aik.  bei  150°  u.  2000  lb./sq.  in. 

w°w15n^!n' hfdriort~^  1,5‘Pentandio1*  A:96>2%.  (L.  E.  Schniepp  u.* 
H.H.  Geller,  Am.  Soc.  68,  1646  (1946).) 

Sek.  Alkohole  aus  Ketonen  CO  >  CIIOII 

Wegen  der  hohen  Ausbeuten  u.  der  Einfachheit  der  Ausfuhrung  wurde 
dm  katalytische  Reduktion  mit  Cu-Chromit  der  chemischen  mi!  Al-Iso 
propylat,  wenn  moglich,  vorgezogen.  -  B:  p-Acetylbiphenyl mit  4% 
CmChromit  nach  Adkins  (Lazier  u.  Arnold,  Org.  Synth.,  Cofl  Vol  II 
144)  in  abs.  Aik.  bei  1200  lb.  Druck  u  ’  ‘ 

methyl  carbinol  (Ausg.  f.  85).  A:  80-90%.'  (W.  Bs  D  T  Mo^rnWP 
Huber  u. a.,  Am.  Soc.  68,  1105,  1109  (1946).)  ^  W.F. 

Kobalt 

s.  1,  46/7  Co 


Nickel 

Alkohole  aus  Oxidoverbindungen 

S.  (V.  oj 


HCOOC 
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Prim.  Alkohole  aus  Aldeliyden 

s.  2,  75 

Sek.  Alkohole  aus  Ketonen 

s.  2,  60/1 

Stereoisomere  Ringalkohole  aus  Ringketonen 

s.  2,  62 

Verbesserte  Darst.  des  Ni-Katalysators 

s.  1 ,  48 

Glykole  aus  a-Oxyketonen 

s.  2,  63 

Hydrierung  von  Kohlehydraten 

Polyalkohole 

s.  2,  64 

Aktivierter  Ni-Katalysator 

s.  1,  49 

Palladium 

Lenkung  der  Hydrierung 

s.  2,  94 

Hydrierung  von  Pyronen 

s.  2,  83 


CHO  CH2OH 


CO  — V-  CHOH 


Pd 


Palladium-Mohr 

Hydrierung  von  Arylglyoxylsiiureestern 

8.1t  712 

Palladiumoxijd 

Sek.  Alkohole  aus  Ketonen 

s.  1,  50 

Palladium-Bariumsulfat 

Alkohole  aus  Oxidoverbindungen 

s.  3,  132 

Platinschwarz 

Stereoisomere  Ringalkohole  aus  Ringketonen 

s.  2,  65 

Platinoxyd 

Alkohole  aus  Oxidoverbindungen 

s.  2,  66 


PdO 

CO ->  CHOH 

Pd .  BaSOt 

C— C-^CHC(OH) 

\  / 

O 

PI 


PtOj 
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HC^OC  —  HC'U'NC  37—39 


Sek.  Alkoliole  aus  Ketonen 

s.  3,  373;  s.  a.  2,  67 


CO 


CHOH 


37. 


38. 


39. 


HC  NC 

Na 

C  :  NR  — CHNHR 
CN-^CH2NH2 


C :  NR 


Ni 

CHNHR 


Anlagerung  an  Stickstoff  und  Kohlenstoff 

Natrium 

Amine  aus  Azomethinen 

s.  1,  355 

Amine  aus  Nitrilen 

s.  1,  51 

Nickel 

Amine  aus  Azomethinen 

s.  1,  354 

Amine  aus  Nitrilen  CN  ->  CH2NH2 

Benzylcyanid  mit  Raney-Ni  in  fl.  NH3  Oder  bei  0°  mit  NHS  gesfttt. 

Methanol  bei  500—2000  lb.  Anfangsdruck  u.  100—130°  hydriert  _ >- 

/?-Phenylathylamin.  A:  83-90%.  (W.  B.  s.  J.  C. Robinson  jr.  u.  H.R. 
Snyder,  Org.  Synth.  23,  71  (1943).  S.  a.  G.  Reutenauer  u.  C.  Paquot, 
C.  r.  223,  578  (1946).) 

s.a.  1,  52;  2,  68-70 

Nickel,  platiniert  .  Ni/p( 

Amine  aus  Nitrilen  und  Oximen  _ 

Schwierige  Reduktionen  konnen  mit  platiniertem  Raney-Ni  in  Na,CO  - 
Medium  nach  Delepine  u.  Horeau,  Bl.  4,  3  (1937),  quantitativ  verlaufen. 

7/?  au  a?t0Lnitril  ^  M^Triphenylftthylamin.  "a-Phenyl- 

f’^dimethyl-^-butylathylamm  aus  dem  entsprechenden  Oxim.  (W  B  s 
J..Decombe,  C.  r.  222,  90  (1946).)  v  * 

Platinoxyd 

Amine  aus  Hydrazonen 

/\ 

l\  /L-CH,C=N  •  nh<^> 

|  CHs 

COCH3 

f (NmAcetatial.ySat01'  <Pt°2) 
am, nopropan.  A,  92%.  (T.E.  Norton  uA,  Am. 

Amine  aus  Nitrilen 

s- 1,  53  CN  — >■  CHoNHo 


C :  NNHR 
-CH2C  •  NH2 

I 

ch3 


Pt02 

chnh2 


40—41  HC  NC  —  HC  CC 
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a-Aminoalkohole  aus  Cyanhydrinen 

s.  1,  54 

Hydrierung  des  Isochinolinrings 

s.  2,  839 


Anlagerung  an  Kohlenstoff  HC  ^  CC 

s. a.  OC4>CC,  SC4>CC 


Elektrolyse 


Aethylen-  aus  Acetylen-derivaten 


40. 


c3h7x  oh 

Xc\ 

CHg^  \C=CH 


C 


C :  C 


C3H7k  ,OH 

/C/ 

CH/  ^CH^CHa 


Methylpropylathinylcarbinol  elektrolytisch  mit  einer  Cu-Platte  als  Ka¬ 
thode,  einem  Ni-Draht  als  Anode  u.  l%ig.  Na-Carbonat-Lsg.  als  Katho- 
lyt  reduziert  —  y-  Methylpropylvinylcarbinol.  A:  75-80 °/o.  (I.  A.  Shi- 
kheev,  J.  Gen.  Chem.  (UdSSR.)  16,  657  (1946).)  S.  a.  J.  N.  Azerbaev, 
J.  Gen.  Chem.  (UdSSR.)  15,  412  (1945).) 


Dihydroacridine  aus  Acridinen 

s.  1,  55 


Natrium  Na 

Aethylen-  aus  Acetylen-derivaten  C  i  C  —>■  C :  C 

s.  1,  59 

Kernhydrierung  ■<— 

s.  2,  71 


Selektive  Kernhydrierung 

41.  h3co^3>-^>ooh 

4-(p-Methoxyphenyl)-benzoesaure  (Darst.  s.  237)  mit  Na  in  Isoamyl- 
alkohol  bei  ca.  130°  innerhalb  ca.  1  Stdn.  reduziert  4-(p-Methoxy- 
phenyl)-cyclohexancarbonsaure.  —  Wenn  die  Reduktion  beim  ersten 
Ansatz  nicht  vollst&ndig  ist,  wird  sie  wiederholt.  A:  87—91%.  (W. S. 
Johnson,  C.  D.  Gutsche  u.  R.  D.  Offenhauer,  Am.  Soc.  68,  1648  (1946).) 


Tert.  Amine  aus  Aethylenderivaten 

s.  1,  291 


C  :  C  — >■  CHCNRR' 


Natriumamalgam 

Hydrierung  der  Kohlenstoff-Doppelbindung 

s.  3,  610 


Na,Hg 
C  :  C  — >■  CHCH 
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HC'OCC  42—48 


Kalilauge 

Dicarbonsauren  aus  /?-Ketocarbonsaureestern 

s.  2,  160 

Quecksilber 

Anlagerung  von  Wasser  und  Alkoholen 
an  die  Kohlenstoff-Dreifachbindung 

s.  OC'O'CC-Hg 

Zinkchlorid 

Tokopherol-Synthese 

s.  2,  739 

Kupfercliromit 

Kernhydrierung 

s.  2,  72/3 

Kobalt/Aluminiumoxyd 

Kernhydrierung 

s.  3,  45 


KOH 


Hg 


ZnCl2 


CuCr20/i 


Co/AI203 


42. 


43. 


CHCH 


Nickel 

Herstellung  eines  Raney-Ni-Katalysators 

s.  1,  56 

Hydrierung  der  Kohlenstoff-Doppelbindung  C  •  C 

s.3,  669;  2,  74 

Hydrierung  der  Kohlenstoff-Dreifachbindung  c  :  C _ CHoCHo 

2-Butin-l,4-diol  mit  Raney-Ni  in  Methanol  unter  Kiihlung  bei  150  at  im 
rotierenden  Antoklaven  30  Min.  hydriert  Butan-l,4-diol  A*  92% 
(A.  W.  Johnson,  Soc.  1946,  1014.) 

cis-trans-Isomere  Aethylenderivate 
aus  Acetylenderivaten 

s.  1,  59/60 

Kernhydrierung  bei  O-Heterocyclen 

0  -  l 

s.  a,  1 ,  57/8  J-R- Johnson’  0rg-  Synth.  23,  90  (1943).) 


C  i  C 


C  :  C 


gl^chzeitig  Alkohole  aus  Aldehyden 

S.  4,  75 


44—45  HC4>  CC 
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Kernhydrierung  bei  N-Heterocyclen 


N-Acetyl-7-oxy-8-methyl-l,2,3,4-tetraliydroisochinolin  mit  Raney-Ni  in 
abs.  Aik.  bei  3000  lb.  Druck  u.  150°  16  Stdn.  hydriert  -y  stereoiso- 
meres  Gemisch  von  N-Acetyl-7-oxy-8-methyldecahydroisochinolinen. 
A:  ca.  100%.  —  Pt-Katalysator  entfernt  auch  die  Hydroxylgruppe. 
(W.  B.  s.  R.  B.  Woodward  u.  W.  E.  Doering,  Am.  Soc.  67,  860  (1945).) 
s.  a.  3,  54 


auch  gleichzeitig  Alkylierung 

s.  2,  76 

Hydrierung  der  Kohlenstoff-Doppelbindung, 
gleicbzeitig  Amine  aus  Nitroverbindungen 

s.  2,  77 


Nickel!  Alkalien  <— 

Carbonsauren,  gesatt.  aus  Aethylencarbonsauren  C:C— >CHCH 
s.  2,  74 

s.a.  W.D.  McPhee  u.  E.S.  Erickson  jr.,  Am.  Soc.  68,  624  (1946) 


Nickel!  Ameisensaure 

Kernhydrierung 

s.  1,  28 

Rutheniumdioxyd 


Ni/HCOOH 


RuO-2 


45. 


Kernhydrierung 

p-Diathylaminoanilin  mit  RuO,  hydriert  N,N-Diathyl-1 ,4-cyclohexan- 

diamin  ^  A:  74%.  —  Die  Hydrierung  mit  Co-A1203  bei  200-210 
stigt  die  Bildung  von  trans-Isomerem,  wahrend  Ru02  bei  100-110  mehr 
cis  Isomeres  gibt.  (W.B.s.  L.  C.Belir  u.  a.,  Am.  Soc.  68,  129b  (1946).) 


Palladium-Mohr 

Hydrierung  der  Kohlenstoff-Doppelbindung 

s.  2,  78 


C  :  C 


Pd 

CHCH 


Lenkung  der  Hydrierung 

s.  2,  94 

Palladium-Calciamcarbonat 

Hydrierung  der  Kohlenstoff-Doppelbindung 

s.  2,  80 

Aethylen-  aus  Acetylen-derivaten 

s,  2,  79 


Pd-CaC03 
C  :  C  — >-  CHCH 


C  i  C->C:C 
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HC^CC  46—48 


Palladium-Stronliumcarbonat  Pd-SrC03 

Hydrierung  der  Kohlenstoff-Doppelbindung  C  :  C  — >■  CHCH 

s.  1,  606 

Kernhydrierung 

s.  2,  81 


47. 


48. 


Palladium-Bariumcarbonat 

Selektive  Hydrierung 

der  Kohlenstoff-Doppelbindung 

s.  2,  82 

Hydrierung  von  Pyronen 

s.  2,  83 

Palladium-Bariumsulfat 

Hydrierung  der  Kohlenstoff-Doppelbindung 

s.  3,  46,  140 

Palladium-Kohle 


Pd-BaC03 
C  :  C  — >-  CHCH 


Pd-BaSOi 
C:  C  — y  CHCH 

Pd-C 


46.  Mit  einem  Pd-Katalysator  auf  Kohle  Oder  BaS04  (Darst.  s.  Original) 
mit  Oder  ohne  Mineralsaure  kann  die  C-C-Doppelbindung  von  Thio- 
phenen,  Biotin-Zwischenprodukten  n.  anderen  Sulfiden  hydriert  u.  fer- 
ner  bei  a-Bromthiophen  das  Brom  durch  Wasserstoff  ersetzt  werden 
Nach  diesem  Verfahren  konnen  auch  Nitro-  und  Carbonyl-Gruppen 
reduziert  werden.  Bei  a,/5-nngesattigten  Ketonen  kann  die  C-C-Doppel- 
bindung  bevorzugt  hydriert  werden.  —  B:  Thiophen  mit  Pd-Kohle  in 
Methanol  mit  konz.  H2S04  20-30  Min.  bei  2-4  at  hydriert  Tetra- 

(iy94r5)V°Phen'  A:  7 10/°  (W’B' s'  Mozingo  u.  a.,  Am.  Soc.  67,  2092 

Kernhydrierung 

beSlhm  A  5;/0ig'/df 0hle  in  Ggw-  von  N-Aethylmorpholin  in  AuZ 
bei  2o00  lb.  Anfangsdruck  u.  175°  10-15  Stdn.  hydriert-^  tf-Tetralon 

tes  ^aphfol 01“?  A:  40°/o’  650/0  b®ZOgen  aut  verbrauch- 
(C  stork  ,,  4 ,  p  °  e  Basenznsatz  ist  die  Ausbeute  nur  gerino- 
((j.btork  u.  E  L.  Foreman,  Am.  Soc.  68,  2172  (1946).)  g 


Platin 


Entfernung  von  Katalysatorgiften 

s.  2 ,  84 


Hydrierung  der  Kohlenstoff-Doppelbindun 


C  :  C 


Pi 

CHCH 


— c=chch3 
ch3 


— >■ 


— chch2ch3 
ch3 


Br 


HC  >l>  CC  —  IIC  fl  OC 
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l-(m-Bromphenyl)-l,2-dimethylathylen  mit  PtO  (nach  Adams,  Voorhees 
u.  Shriner,  Org.Synth.,  Coll.Vol.I,  463  (1941))  in  abs.  Aik.  bei  25-30° 

1  Stde.  hydriert  m-sek.-Butylbrombenzol.  A:  92,3%. _ DieHydrie- 

rung  mit  Ni  gelang  nicht.  (C.S.  Marvel,  R.E.  Allen  u.  C.  G.  Overberger 
Am.  Soc.  68,  1088  (1946).)  ’ 

Cyclohexan-  aus  Cyclohexenderivaten 

s  .1,  61 

Selektive  Hydrierung  der  Kohlenstoffdoppelbindung 

s.  1,  62 

Partielle  Hydrierung  von  Dienen 

s.  2,  86/7 

Aethylen-  aus  Acetylen-derivaten  C  :  C  — >■  G  :  C 

s.  2 ,  85 

Reduktion  von  Lactamen  ■<— 

s .1,  79 


Umlagerung 


Typus  Sauerstoff/Kohlenstoff 


Hcaoc 


Kalilauge 

a,/?-ungesattigte  Carbonsauren  aus 
a-Brom-methylketonen 

s.  2,  494 

Silberoxyd 

Synthesen  mit  Diazomethan 

s.  1,  190,  623-31;  2,  216,  708,  771 

Bleitetraacetat 

Ketone  aus  Aethylenderivaten 

s  .1,  139 

Wasserstoffperoxyd 

S.  2,  170 

Ammoniumpolysulfid 

Willgerodt-Umlagerung 

s.  1,  151/2;  2,  180/1 


KOH 


Pb  (CH3COO)i 
CH:CH->CH2CO 


h2o2 


COCH3 


(NHt)2S* 

sr  CHgCOOH 
^  CH2CONH2 
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HC  fl  PC  —  HC  U  P  49—50 


Ueber  Zwischenverbindungen 

u.  Z. 

Ketone  aus  Aethylenderivaten 

CH  :  CH  — CH2CO 

s.  2,  179 

Ketone  aus  1,2-Dihalogenverbindungen 

CHBrCHBr  — >■  CH2CO 

s.  2,  818 

Austausch 


Sauerstoff  + 


HC  nO 


50. 


Elektrolyse 

Alkohole  aus  Carbonsauren 

s.  1,  63 

Kohlenwasserstoffe  aus  Ketonen 

s.  1,  77 

Amine  aus  Carbonsaureamiden 

s.  2,  88 


COOH— vCH2OH 


CO  — ch2 


CONH2-^CHoNH2 


Na 

CH2OH 


49. 


Natrium 

Alkohole  aus  Carbonsaureestern  COOR- 

Bouveault-Blanc-Reduklion 

s.  1,  64,  75;  2,  89/90 

Neue  Verfahren 

Eine  verbesserte  allgemeine  Methode  zur  Reduktion  von  Fettsaure- 
estern  mit  Na  wurde  ausgearbeitet.  Als  reduzierende  Alkohole  eignen 
sich  sek.  Alkohole  am  besten.  Es  wurde  nur  ein  kleiner,  ca.  5%ig 
Ueberschufi  an  Na  u.  reduzierendem  Alkohol  verwendet,  dazu  nocli 
ein  mertes  Losungsmittel,  ein  Aether  oder  Kohlenwasserstoff,  wie 
z.  J3.  Xylol.  Ester  u.  reduzierender  Alkohol  werden  mit  gentigend 
osungsmittel  versetzt,  urn  die  Reaktionsmischung  fliissig  zu  erhal- 
ten  u  unter  Rtihren  u.  Siedetemp.  zu  fein  verteiltem  Na  im  Ldsungs- 
nnttel  gegeben  Die  Ausbeuten  betragen  80-95%.  Die  Methode fst 
e^nder^utzheh  zur  Darst.  von  ungesattigten  Alkoholen  aus  unge- 
sattigten  Estern.  -  Auch  Nitrile  kbnnen  nach  diesem  Verfahren  zu 
Ammen  reduz.ert  werden.  (V.  L.  Hansley,  Ind.  Eng.  Chem  ™  55 

DurchZnsfttee.diednsenterehendeAlkoholatzerstdren  wie 2  B  CO 

C.r.  224,  404  (1947)1  223,  205  a946).)°'  (L’Paltray  u'  p-  Anglaret, 


51  ECHO 
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Acridine  aus  Acridonen 

s.  2,  91 


Natriumamalgam  Na,Hg 

s .1,  65;  2,  92 

Aminoacridine  aus  Nitroacridonen 

s.7,23 


Kupfer  Cu 

Kohlenwasserstoffe  aus  Aldeliyden  CHO— »~CH3 

s  .1,  28 


Kupferoxyd 

Alkohole  aus  Carbonsauren  COOH  — y  CH2OH 

51.  Bei  der  katalytischen  Hydrierung  von  Carbonsauren  mit  Cu-Chromit 
oder  CuO  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Erdalkalioxyden  nehmen  die  Aus- 
beuten  an  Alkoholen  mit  abnehraender  Kettenlange  ebenfalls  ab,  u. 
zwar  am  schnellsten  bei  Verwendung  von  Cu-Chromit,  am  langsamsten 
bei  Verwendung  des  saurebestandigen  CuO  mit  Erdalkali-Zusatz. 

B:  Laurinsaure  mit  CuO  bei  250  at  u.  300°  innerhalb  90  Min.  hydriert 
— Laurylalkohol.  A:  94°/o.  (W. B. s.  A. Guyer,  A. Bieler  u.  K.  Jaberg, 
Helv.  30,  39  (1947).) 


Zinkstaub 

Koblenwasserstoffe  aus  Ketonen 

s.  1,  576 

Kohlenwasserstoffe  aus  Chinonen 

s.  1,  66;  2,  93 

Zinkstaub,  verkupfert 

Kohlenwasserstoffe  aus  Aldehyden 

s.  1,  67 

Zinkamalgam 

Clenimensen-Reduktion 

Kohlenwasserstoffe  aus  Aldehyden 

s.  1,  68,  617 

Kohlenwasserstoffe  aus  Ketonen 

s.l,  70;  2,  601 

Alkylnhenole  aus  Phenolketonen 

s.l,  69 

Kohlenwasserstoffe  aus  Chinonen 


Zn 


CO 


CH2 


Zn,Cu 


CHO 


CH3 


Zn,Hg 


CO 


CH2 


31 


HC  H  O  52 


Lithium- AIuminium-Hydrid 


LiAlHt 


Alkohole  aus  Carbonsaure-anhydriden,  -estern 
u.  -chloriden 

sowie  aus  Oxoverbindungen 


52. 


OCHoOH 
CH2OH 


Aldehyde,  Ketone,  Carbonsauren,  Carbonsaure-ester,  -chloride  u.  -an¬ 
hydride  konnen  mit  LiAlH4  in  Ae.  mit  guten  Ausbeuten  zu  den  ent- 
sprechenden  Alkoholen  rednziert  werden.  Die  Methode  eignet  sich  be- 
sonders  fur  die  Darst.  von  ungesattigten  Alkoholen,  da  Doppelbindungen 
gewohnlich  nicht  angegriffen  werden.  Freie  Hydroxyl-  und  Amino- 
gruppen  der  Carbonsauren  storen  nicht.  —  B:  Butanon-2  sek.  Butyl- 
alkohol.  A:  80%.  —  Phtalsaureanhydrid  Phtalylalkohol.  A:  87%. 
(W.B.s.  R.  F.  Nystrom  u.  W.G.  Brown,  Am.  Soc.  69,  1107,  2548  ( i  947). 
Ueber  Reduktionen  mit  NaH  s.  G.Darzens,  C.r.  224,  570  (1947).) 


AIuminium-Kupfer 

Ivohlenwasserstoffe  aus  Ketonen 

s.  1, 41 


Al,Cu 


CO 


CH2 


Aluminiumamalgam 

Acridine  aus  Acridonen 

s.  1,  756 


Al,Hg 


Aminoacridine  aus  Nitroacridonen 

s.  1,  23 

Zinn(ll  )-chlorid 

Amine  i.nd  Aldehyde  aus  Carbonsaureamiden 

S.  1,  72 

Phosphor 

IvoWenwasserstoffe  aus  Ketonen  uber  Alkohole 

s.  4  0 


SnCl2 

CONHu  7*  CH° 

‘  ^  CH2NH2 

P 

CO— VCH2 


Carbonsauren  aus  Ketocarbonsauren  Uber  Lactone 


Kupferchromit 

Alkohole  aus  Carbonsauren 

s.  3,  51 

Optisch  aktive  "-Amin, .alkohole 
aus  racem.  o-Bromfettsauren 


CuCr2Ot 

COOH— VCH20H  • 

furr-- 

CHBrCOOH  CHNH2CH2OH 


53—55  lICt+0 
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Molybddnsulfid  MoS2 

Kohlenwasserstoffe  aus  Lactonen 


Phtalid  in  Tetralin  bei  300-330°  u.  120  at  in  Ggw.  von  10°/o  MoS, 
5  Stdn.  hydriert  o-Xylol.  A:  85%.  (B.  L.Moldavskii  u.  L.E.  Turet¬ 
skaya,  J.  Gen.Chem.  (UdSSR.)  16,  445  (1946).) 


Perchlorsaure  HClOn 

Kohlenwasserstoffe  aus  Ketonen  CO— CH2 

s.  3,  56 

s.  a.  1,  76,  712 


Nickel 


Totale  Hydrierung 


3-Acetyl-2-phenylpyrrocolin  (Darst.  s.  626)  in  Dioxan  mit  Raney-Ni  bei 
125  at/Ziinmertemp.  u.  190°  10,2  Stdn.  hydriert  —  y-  2-Cyclohexyl-3- 
athyloctahydropyrrocolin.  A:  92%.  (B.,  auch  zur  partiellen  Hydrie¬ 
rung  s.  E.T.  Borrows,  D.O.  Holland  u.  J.  Kenyon,  Soc.  1946,  1083.) 


oo. 


Nickel,  platiniert 

Methylgruppen  aus  acyliertenOxymethylengruppen 

CH3  CH3 

,0 


:CHOAc- 


Ni/Pt 

•CH3 


^CHOOCCH3  ^  XCHs 

l-Methyl-3-acetoxymethylen-cylohexanon-(2)  mit  platimertem  Raney-Ni 

(s.  Neuere  Methoden  der  prap.  org.  Chemie,  Berlin  1943,  Seite  99)  un  e 
Normaldruck  30  Stdn.  bis  zum  Still  stand  der  H2-Aufnahine  hydriert 
l,3-Dimethyl-cyclohexanon-(2).  A:  57%.  (P.  A.  Plattner,  A. Furs 
u.  J.  Hellerbach,  Helv.  30,  100  (1947).) 


Palladium-Mohr 

Lenkung  der  Hydrierung 

s.  2,  94 

Hydrierung  von  Arylglyoxylsaureestern 

s.  1,  712  '  •'  * 


Pd 


CO 


CH2 
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HCt+O  56—58 


Palladium-Bariumsulfat  Pd-BaSOt 

/?-AryI-aIkylamine 

s.  1,  76 

Palladium-Kohle  Pd-C 

Kohlenwasserstoffe  aus  Ketonen 

56.  a-Phenyl-/?-benzoyl-propions&ure  in  Eisessig  in  Ggw.  von  etwas  HC104 
mit  5  %ig.  Pd-Kohle  bei  30-35  lb.  Druck  ca.  1  Stde.  hydriert  -y  a,y- 
Diphenylbuttersaure.  A:  82,5%.  (R. H. Baker  u.  W.  W.  Jenkins,  Am. 
Soc.  68,  2102  (1946).  Methode  s.  K.  W.  Rosenmund  u.  E.Karg,  B.  75, 
1850  (1943);  Synth.  Meth.  1,  76.) 

Platin 
s.2,  77 

d-Oxyaldehyde  aus  (5-Lactonen 

s.  1,  78 

Reduktion  von  Lactamen 

s.  1,  79 


58. 


Ueber  Zwischenprodukte 

Kohlenwasserstoffe  aus  Oxoverbindungen 
liber  Hydrazone  nach  Wolff-Kishner 

s.  1,  80-2;  2,  96-100 


CO 


u.  Z. 
■CH2 


Vereinfachte  Verfahren 


57. 


>CH2CH2CH2COOH 


<(^>O^^COCH2CH2COOH  — > 

Oxoverbindungen  werden  mit  85  %ig.  Hydrazin-hydrat  u.  NaOH 
Oder  KOH  in  Di-  oder  Tri-hthylenglykol  wahrend  einer  Stde.  so 
loch  erhitzt,  dafi  geniigend  W.  u.  iiberschiissiges  Hydrazin-hydrat 
abdestilhert,  damit  die  Temp,  auf  180-200°  steigt  und  hierauf  noch 

n  i  v'  ^tGr  Kuckflu13  gekocht.  Die  Ausbeuten  sind  ausgezeichnet 
u.  das  Verfahren  ist  fiir  grofie  Ansatze  geeignet.  —  B:  tf-(p-Phenoxy- 
benzoyl)-propionsaure  (Darst.  s.  566  a)  v-( p-PhenoxyphenvB 

248? 0.946)0  A  :  95~96°/0-  (W-  R  S' 
s.  a.  2,  95 


Ohne  Alkalizusatz 

*??«****  ^  Stdn.  im  Autoklaven 
T  t  r-  i  k  tzt  l-Methyl-4-athylbenzol.  A:  83%  (W  B  s 
EJ.Rmkes,  R.  64,  205  (1945).)  1  '  s‘ 

Kohlenwasserstoffe  aus  Aldehyden 
uber  Azometbine 

S'J’91  .^HOLOaiCAl. 


CHO 


CH? 


J3RARY 
9  3  jUN  1959 


3 


59  HCtlO  —  HCt+N 
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59. 


Alkohole  aus  Carbonsauren 
iiber  Thiolsaureester 

s.  2,  101 

Sek.  Amine  aus  Carbonsaureamiden 

Isoalloxazine 

Flavinsynthese 

s.  2,  102 


COOH  — ►  CH2OH 


Stickstoff  l 

Natriumnitrit 

Austausch  von  Aminogruppen 
gegen  Wasserstoff 

s.  2,  103 

Kupfer(l)-oxyd 

s.  1,  87/90 

Die  Einwirkung  von  Cu20 

auf  diazotierte  Amine  in  saurer  alkoh.  Lsg. 

s.  1,  86 

Zinkstaub 

Phenole  aus  Cbinonen 

s.  1,  83 

Aluminium 

Naphtole  aus  Diazo-oxyden 

s.  2,  104 


HC  u  N 

NaN02 
NHo  — >•  H 


Cu,0 


Zn 


Al 


Zinn(  11  )-chlorid 

Methylketone  aus  a-Diazoketonen 

COCHNs 


cochn2- 


SnC/2 

COCH3 


COCH3 


l-Chlorphenyl)-4-chinolyl-diazometli>iketon  ^/j.Qh^OTphen^d-^'chh 

> :  1-Mischuns  von  konz.  HC\\\  .  u.^Alk^  zur  Darst.  von 

yl-methylketon.  Roh-A.  di  / °-  (  1 R 1 S  f  1946V) 

thylketonen  u.  B.s.  R.E.Lutz  u.a.,  Am.  Soc.  68,  1816 

nine  und  Aldehyde  aus  Carbonsaureamiden 

U  72 


Sr 


CHO 


conh2  ^  CH2Nh2 
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HC  n  N  60 


Unterphosphoriye  Saure 

Austausch  von  Aminogruppen 
gegen  Wasserstoff 


Allgemeine  Methode 

s.  1,  84 

s.  a .1,  85;  2,  105 


H3PO 2 
NH2— >-H 


J  odwasserstoff  saure  HJ 

Methylketone  aus  a-Diazoketonen  COCHN2 — COCH3 


60. 

chn2 

1 

ch3 

CO 

CO 

_ 

(CHOAc)4 

(CHOAc)4 

1 

CHgOAc 

CH2OAc 

Eine  Lsg.  von  2  g  1-Diazo-l-desoxy-keto-d-galaheptulose-pentaacetat 
in  Chlf.  mit  47°/oig.  HJ  versetzt  u.  1-2  Min.  bis  zum  Aufhoren  der 
N2-Entwicklung  geschuttelt  1,8  g  1-Desoxy-keto-d-galaheptulose- 
pentaacetat.  —  Auch  1-Jod  u.  1,1-Dijod-keto-d-galaheptulose-penta- 
acetat  liefi  sich  auf  diese  Weise  mit  fast  quantitativer  Ausbeute  redu.- 
zieren.  (W.B.s.  M.L.  Wolfrom  u.  R.L.  Brown,  Am.Soc.65,  1516  (1943).) 


Palladium-Bariumsulfat 

Arylathylketone  durch  kydrierende 
thermische  Zersetzung  von  Aryl-/5-aminoketonen 

s.  2,  106 


Pd-BaSOn 

CH2NR2-^CH3 


Palladium-Kohle 

Kohlenwasserstoffe  aus  Aldehyden 
iiber  Azomethine 

s.  1,  91 

Ueber  Zwischenprodukte 

Austausch  von  Aminogruppen 
gegen  Wasserstoff  iiber  Chloride 

s.  1,  92 

Aldehyde  aus  Carbonsiiuren 
iiber  Carbonsatireanilide 

s.  2,  122 

Aldehyde  aus  Hydraziden 

s.  1,  109/10 


Pd-C 


CHO 


CH3 


nh2 


COOH 


CHO 


CONHNH2->  CHO 


3* 


Halogen  ( 


HC  n  Hal 


Magnesium  Mg 

Austausch  von  Chlor  gegen  Wasserstoff  ci— >-H 

s.  1,  596 

Austausch  von  Jod  gegen  Wasserstoff  j  — H 

61.  2-Decalylmethyljodid  in  die  Grignard-Verbindung  umgesetzt  u.  mit 
verd.  Essigsaure  behandelt  2-Methyldecalin.  A:  76-81%.  (W.B.s. 
R.Y.  Levina  u.  S.  G.  Kulikov,  J.  Gen.  Cliem.  (UdSSR.),  16,  117  (1946).) 


Zink  Zn 

Austausch  von  Chlor  gegen  Wasserstoff  Cl  — H 

s.  86 

s.  a.  2,  107 


62. 


Austausch  von  Brom  gegen  Wasserstoff  Br— >H 

/CHoBr  CH3 


Fluoren-1 -methyl bromid  mit  Zn  in  Eisessig  —  y  1-Methylfluoren.  A:  83%. 
(L.  A.  Pinck  u.  G.  E.  Hilbert,  Am.  Soc.  68,  751  (1946).) 


Lithium- Aluminium-IIydrid 

Alkohole  aus  Carbonsaurechloriden 

s.  3,  52 


LiAlH 4 
COC1  ->  CH2OH 


63. 


Aluminiumomalgam 

s.  2,  108 

Zinn(ll)-clilorid 

Austausch  von  Chlor  gegen  Wasserstoff 

s.  2,  109 

Methylketone  aus  a-Bromketonen 

COCHoBr 


HsCo/V^i 

V  N 


— > 


COCHs 


AlHg 

SnCl2 
Cl  — H 


Br 


H 


a-Brommethyl-6-iuethoxy-2-pgnyl4-chmolyl^Keto^hydr^romid  m  4^ 

n.  IIC1  suspendiert  u.  mit  SnCl,  5  Stdn.  aut  Kocnenauii 
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HC  U  Hal  64 — 66 


hitzt  -y  6-Methoxy-2-phenyl-4-chinolyl-methylketon.  A:  83,5 °/o.  (Wei- 
tere  Methoden  zur  Darst.  von  Methylketonen  u.  B.s.  R.  E.  Lutz  u.  a., 
Am.  Soc.  68,  1813  (1946).) 


64. 


65. 


66. 


Nickel 

Austausch  von  Chlor  gegen  Wasserstoff 

s.  3,  86 

s.  a.  1,  93-6;  2,  120 

Partieller  Austausch 


Cl 


Ni 
-  H 


4,7-Dichlorcarbostyril  mit  Raney-Ni  in  Aik.  in  Ggw.  von  KOH  bei 
Zimmertemp.  u.  Atmospharendruck  45  Stdn.  hydriert  —y  7-Chlor- 
carbostyril.  A:  93%.  —  Mit  Pd-BaS04  u.  A1  in  Essigsaure  gelang 
der  partielle  Austausch  nicht.  (R.  E.  Lutz,  G.  Asliburn  u.  R.  J.Row- 
lettjr.,  Am.  Soc.  68,  1322  (1946).) 


Austausch  von  Brom  gegen  Wasserstoff 

_ ,ch2chcooh 


Br 


H 


\  /fir  NHCOCH3 
O 


CHoCHCOOH 

NHCOCH3 


a-Acetamino-^-[2-brom-cumaronyl-(3)]-propionsaure  in  NaOH  gelost, 
mit  alkoholfeuchtem  Raney-Ni  versetzt  u.  bei  Zimmertemp.  u.  schwa- 
chem  Ueberdruck  ca.  2  Vs  Stdn.  hydriert  —  y  a-Acetamino-/?-[cumaronyll- 
(3)]-propionsaure.  A:  91%.  (H.  Erlenmeyer  u.  W.  Grubenmann,  Helv 
30,  297  (1947).) 

s.  a.  2,  110 


Austausch  von  Jod  gegen  Wasserstoff 
H  H 


H 


BzO  /  OBz  BzO  \  OCH3 

K  >1  - 


H 


H 


H 


H 


-O 


CH2J 


-O' 


CHc 


Nrt|if^Metlmnol^k|1Zroiif'^eS0^v"V^0<i'a  ^,'mann0^ran08*(^  m*t  Raney- 

sph£eScT 0 Vi  fZi““V  ^  W°- 

pyranosid  (An*,  f  5)  A  9 5 »/o  ^  bef ^-Drhamno- 

6  JD  /0-  —  Bei  dleser  Reaktion  ist  die  Ver- 


67—68  HCt+Hal 


88 


wendung  von  Diathylamin  u.  des  Benzoyl-  anstatt  des  Acetyl-derivats 
vorteilhaft.  (W.  T.  Haskins,  R.  M.  Hann  u.  C.  S.  Hudson,  Ain.  Soc  68, 
628  (1946).) 


Palladium-Bariumcarbonat 

Austausch  von  Chlor  gegen  Wasserstoff 

8.1,  97 

Palladium-Bariums  ul  fat 

Aldehyde  aus  Carbonsaurechloriden 

s.  1,  99,  101 

Mit  «vergiftetem»  Katalysator 
nach  Rosenmund  u.  Zetzsche 

s.  1, 100 

Palladium-Kohle 

Austausch  von  Halogen  gegen  Wasserstoff 


Pd-BaC03 
Cl  — V  H 

Pd-BaSOt 
COCl->  CHO 


Pd-C 
Hal  — H 

PtO , 


Platinoxyd 

67  Aliph.  gebundenes  Halogen  widersteht  dem  katalytischen  Austausch 
gegen  Wasserstoff  mit  Pd-Tierkohle  Oder  Adamskatalysator  in  saurem 
Oder  neutralem  Medium,  aufier  wenn  es  unter  dem  EinfluB  von  be- 
nachbarten  Kohlenstoff-Mehrfachbindungen  steht.  Ohne  Aktivierung 
durch  andere  Substituenten  ist  auch  ar.  gebundenes  Chlor  besthndig 
unter  Bedingungen,  die  nicht  den  ar.  Ring  reduzieren.  Entsprechend 
gebundenes  Brom  wird  langsam  entfernt.  Aminogruppen  lm  ar.  by¬ 
stem  machen  Halogen  labil,  gleichgiiltig  in  welcher  Stellung.  Dieser 
Effekt  verschwindet,  wenn  die  Aminogruppe  katiomsch  wird.  (K.Baltzlj 
u.  A.  P.  Phillips,  Am.  Soc.  68, 261  (1946)  B.  s.  a.  M.  Levitz  u.  M. T.  Bogert, 
J.  org.  Chem.  10,  841  (1945).) 

COCl  — >■  CHO 


68. 


Aldehyde  aus  Carbonsaurechloriden 

s.l,  102 

Ueber  Zwischenprodukte 

Austausch  von  Chlor  gegen  Wasserstoff 
iiber  Hydrazine 

-  NHNHs 

Y'i 


ci 


a.  z. 

->  H 


Cl 


c6H5 


N 


— > 


— > 


c6h50 


Eine  Mischung  von  10  g  4-Chlor-7-phenoxychinolin  u^85»/oig.  Hydra^ 

zinhydrat  in  Aik.  5  "f/tw.  s^peniiert,  nn.er 

jarnasKsa?  as.  -» 
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HCtlHal  — HCUS  69—70 


CuS04-Lsg.  behandelt  u.  noch  1  Stde.  unter  Riihren  u.  RiickfluB  er- 
hitzt,  wobei  nach  Vs  Stde.  ein  UeberschuB  an  1 0 °/'oig.  hiaOII  Lsg.  zu- 
gegeben  wurde  —  >-  7-Phenoxy-chinolin.  A:  67°/o.  (R.  0.  Clinton  u.  G. 
M.  Suter,  Am.  Soc.  69,  704  (1947).) 
s.  2,  111 


69. 


Acridine  aus  Chloracridinen  iiber  Acridane 


a 


ci 


ch3  n  ch3 


ch3  N  CH3 
H 


CH3  N 


4,5-Dimethyl-9-chloracridin  mit  Raney-Ni  in  Ggw.  von  KOH  in  Bzl.- 
Alk.  bei  35-45°  hydriert  u.  das  entstandene  4,5-Dimethylacridan  mit 
K2Cr04  in  H2S04  oxydiert  —  y  4,5  Dimethylacridin.  A:  80%.  —  Die 
Methode  soli  den  friiheren  tiberlegen  sein,  insbesondere  die  Oxyda- 
tion  mit  K2Cr04,  ob  nun  das  Acridan  auf  obige  oder  andere  Weise 
hergestellt  worden  ist.  (W.  B.  s.  A.  Albert  u.  J.  B.  Willis,  J.  Soc.  chem. 
Ind.,  65,  26  (1946).) 


Austausch  von  Jod  gegen  Wasserstoff  j — h 

iiber  Thiuroniumsalze 

s.  2,  111 


Schwefel  + 


HC  US 


Zink 


Austausch  von  Schwefel  gegen  Wasserstoff 
70.  O  O 


Zn 

H 


II 

CeHs/XceHs 


C6H5f/  \C6H5 

^J=S 

S  s 

3  7DQ^0'18,5ii?henyl'1'thia'rPyranon  in  kochender  Essigsaure 
gelost,  Zn-Staub  u.  lnerauf  in  kleinen  Portionen  konz.  HC1  zugegeben 

ha!bei^Stde*  diGSe  Zu^aben  wiederholt  u.  nocli  ca  2gStdn’ 
gekocht  bis  die  Farbe  der  Mischung  schwachgelb  wurde  2  s  3  5- 

-^(ip  ieny -i-tlna-y-pymnon.  (A.  Schonberg  u.  Wafia  Asker,  Soc.  S1946, 


Wasserstoff peroxyd  oder  Salpetersdure 

Austausch  von  Mercaptogruppen 
gegen  Wasserstoff 
s.  1,  103 


H3Oa  oder  HN03 
SH-^H 


71—74  HCHS 
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Schwefelsaure  H3SOt 

Desulfonierung  S02NH2->H 

71.  Br  Rr 


8,5-Dibromsulfanilamid  (Darst.  s.  440)  in  70°/oig.  Ii2S04  im  Oelbad  er- 
hitzt,  bei  einer  Badtemp.  von  175-180°  2  Stdn.  schnell  Wasserdampf 
durchgeleitet  n.  hierauf  bei  105-110°  Badtemp.  weiter  wasserdampf- 
destilliert  — >-  2,6-Dibromanilin.  A:  66-79%.  —  Ebenso:  2,6-Dichlor- 
anilin.  A:  75-80%.  (M.  K.  Seikel,  Org.  Synth.  24,  47  (1944).) 


72. 


Nickel 

Kolilenwasserstoffe  aus  Thioathern 

s.  2,  112/8 

Tetrahydrothiophenring-Oef  fnung 

s.  2 ,  114 

Kohlenwasserstoffe  aus  Mercaptalen 


ch2sr 


Ni 

CH3 


C(SR)2— ^CH2 


CH(CH3)[CH2]3CH(CH3)2 


C2H5S\| 

CgHjS^  - 

Cholestanon-3-thioacetal  u.  modifiziertes  Raney-Ni  (Darst.  s.  Original) 
in  Dioxan  17  Stdn.  auf  dem  Dampfbad  erhitzt  Cholestan.  Roh- 

A:  91%.  (W.B.  s.  S.  Bernstein  n.  L. Dorfman,  Am.  Soc.  68, 1152  (1946).) 

+ 

Kolilenwasserstoffe  aus  Thiuroniumsalzen  CH2SC 

s.  2,  111 

Kohlenwasserstoffe  aus  Xanthaten 


NH 


\NH2’ 
SC 


II 


73. 


AcOCH2CH(CHOAc)3CHSC^' 

I - o - J 


OC2H5 


'\OR 

AcOCH2CH(CHOAc)3CH2 
O- 


ch3 


H 


COSR  CH2OH 


74. 


Tetraacetyl-d-glucopyranosyl- athyl-xanth at  mit  Raney-Ni  in  abs.  Aik. 
6  Stdn.  gelinde  unter  Riickflufi  gekocht  ->  Tetraacetyl-l,5-anhy 
d-sorbit.  A:  81%.  (H. G. Fletcher  jr.,  Am.  Soc.  69,  706  (194/).) 

Alkohole  aus  Thiolsaureestern 

8.2,  101,  115 

Aldehyde  aus  Thiolsaureestern  C0SR  ^  CH° 

ch2ch2cosc2h5  —  >  CH2CH2CHO 

Thiolpropionsaure-athylester  in  80%ig.  Aik.  mit  Raney-Ni  6  Stdn. 

inter VcknuU  gekocht 

Komplex.  A:  73«/o.  (W.  B.  s.  M.  L.  Woltrom  u.  J.  V.  Karabmos,  Am.  e> 

68,  1455  (1946).) 
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HC  U  C  75—76 


75. 


Kohlenstoff + 

Natronlauge 

Spaltung  von  l,3*SulfonyIketonen 

s.  2,  116,  716 

Austausch  von  Carbalkoxygruppen 
gegen  Wasserstoff 

s.  2,  648 

Austausch  von  Cyan-  und  anderer, 
sich  von  der  Carboxylgruppe  ableitender 
funktioneller  Gruppen  gegen  Wasserstoff; 
Carbonsauren  aus  Nitrilen 

CH3 


HCt+C 

NaOH 


COOR 


H 


CH3 

/X 

|COONa 

C2H5OCH21^  Joh 

N 


CH3 


C^HsOCHo^  y'OH 
N 


3-Cyan-4-methyl-6-athoxymethyl-2-pyridon  mit  NaOH  im  Autoklaven 

auf  ca.  170° 


36  Stdn.  erhitzt  — >»  4-Methyl-6- 
athoxymethyl-2-pyridon. 

A:  89%. 


40  g  5  Stdn.  erhitzt  33  g  Na- 
4-Methyl-6-atlioxymethyl-2-pyri- 
don-3-carboxylat. 

(W.  B.  s.  W.  Wenner  u.  J.  T.  Platti,  J.  org.  Chem.  11,  751  (1946)  1 
S.  a.  3,  665 

Pyronring-Oeffnung 

76.  h3Cs 


a 


— >- 


OH 


_OCH3 


\A  /Hv^0CH3 

I  CO 


h3c  Xch3 


o 


T  H3c  ch3 

RSflu6e^kochtth^thlsroDon  ?a0H  ,in  W"Alk-  Ca-  V*  Stde-  unter 

fc!LLWoltamn.a.1Am.&^,%Sa1^!?a,er'  A:  S°%'  (W'  B' 


77—79  IiCHC 
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Cumarinring-Oeffnung; 

s.  1,  104 


Natriumalkoholat  NaOR 

Aldehyde  aus  Glycidcarbonsaureestern 

77.  CHg  CHg 

c6h5c — chcooc2h5  — >  c6h5chcho 

xo/ 

/?-Methyl-/?-phenyl-glycidcarbonsaure-athylester  (Darst.  s.  681)  langsam 
unter  Schiitteln  zu  einer  Lsg.  von  Na  in  abs.  Aik.  gegeben,  auf  15° 
gekuhlt,  W.  zugeftigt,  iiber  Nacht  stehengelassen,  das  Salz  abgesaugt 
(A:  80-85%),  zu  HC1  gegeben,  zuerst  gelinde  u.  dann  1  Vs  Stdn.  auf 
dem  Dampfbad  erwarmt  — >■  a-Phenylpropionaldehyd  (A:  65-70%). 
(C.  F.  H.  Allen  u.  J.  Van  Allan,  Org.  Synth.  24,  87  (1944).) 


Kupfersalz/Zink  Cu++/Zn 

Reduktive  Spaltung 

s.  1,  547 

Siliciumdioxyd-Aluminiumoxyd  Si02Al203 

Desalkylierung  von  Alkylbenzolen 

78.  Diathylbenzol  in  Bzl.  bei  400°  u.  500  lb./sq.  in.  iiber  einen  Si02-Al203- 
Katalysator  geleitet  — >  Aethylbenzol.  A.  pro  Passage  51,6%,  nach 
12  Stdn.  insgesamt  96%.  —  Arbeiten  unter  Ueberdruck  verbessert 
die  Ausbeute  u.  schont  den  Katalysator.  (W.  B.  s.  W.  M.  Kutz  u.  B.  B. 
Corson,  Ind.  Eng.  Cliem.  38,  761  (1946).) 


Bleidioxyd-Kaliumhydroxyd 

Austausch  von  Benzoyl  gegen  Wasserstoff 

s.  1,  534 


Pb02-KOIl 
COCcH5  -*■  H 


79. 


Phosphorsdure 

Austausch  von  Acetyl  gegen  Wasserstoff 

COCHg 


H3PO 4 
COCH3  — >•  H 


''V'X/  w 

9-Acetyloctahydroanthracen  mit  siruposer(85%ig.)  HsP04  6  Stdn.  unter 
RuckfluC  gekocht  — >  Octahydroanthracen.  A:  88  /o.  (W.  B.  s.  K.  1. 
Arnold  u.  E.  Rondestvedt,  Am.  Soc.  68,  2176  (1946).) 


Schwefelsuure/  Essigsaure 

Austausch  von  Carbalkoxygruppen 
gegen  Wasserstoff 

s.  1,  558/9;  3,  625 


H2SO3/CH3COOH 

COOR  ->  H 
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HCnC  80—81 


Schwefelsaure 

s.  3,  621 

Auslausch  von  Acetyl  gegen  Wasserstoff 

s.  2,  117 

Halogenwasserstoffsaure 

Austauseh  von  Cyangruppen 
gegen  Wasserstoff 

8.2,  118;  3,  631 

Gleichzeitige  Verseifung  von  Acylaminen 
und  Carbonsaureestern 
a-Aminocarbonsauren 


H3SOi 


COCH3 H 

HHal 

CN->H 


80.  CN 

C2H5CNHCOCH3  —  >  C2H5CHNH2 

COOC2H5  COOH 

Aethyl-acetamidocyanessigsaureathylesterin  40%ig.  HBr  (oder  HC1) 
8  Stdn.  unter  RiickfluO  gekocht  — d,l-a-Aminobuttersaure.  A: 
82,4%.  (W.  B.  s.  N.  F.  Albertson,  Am.  Soc.  68,  450  (1946).) 

Austauseh  von  Carbalkoxygruppen  COOR _ >■  H 

gegen  Wasserstoff 

s.  2,  160,  641,  771 

gleichzeitig  Verseifung  von  Acylaminen 
u.  Carbonsaureestern 
a-Aminocarbonsauren 

s.  3,  674 


Ueber  Zwischenprodukte 

Verseifung  u.  Decarboxyiierung 
81.  OH 

COOC2H5 
OH 


u.  Z. 


OH 


.COOH 


l,3-Dioxy-2=naphtoesaureathylester  (Darst.  s.  739)  in  Dioxan  unter  N 
autdem  Dampfbad  erhitzt,  unter  Rlihren  innerhalb  1  Stde.  was  Ba- 

PWsmSSK- ii? 

resorcin.  Roh-A-  54-^Ro/ft  %  «  weuuung  gegeben  — ^  Naphto- 
(1945).)  '  M^er  u.H.S. Bloch,  Org.  Synth.  25,  73 

s.  a.  3,  567 


82—88  HCHC  —  HC'frO 
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Aldehyde  aus  Ketoximen 

mit  Hilfe  der  Beckmannsclien  Umlagerung 


CH 


II 

0 


9-Benzoyl-l,2,3,4-tetrahydrophenanthren-oxim  in  Bzl.  suspendiert,  unter 
Ruhren  u.  Kiihlen  innerhalb  45-60  Min.  allmahlich  mit  PCI5  ver- 
setzt,  15-20  Min.  auf  dem  Dampfbad  unter  RiickfluB  gekocht,  Bzl. 
u.  POCl3  im  Vakuum  auf  dem  Dampfbad  entfernt,  den  Rucks tand 
in  Aethylenchlorid  gelost,  abgektihlt  u.  zu  einer  eisgektihlten  Lsg., 
die  aus  wasserfreiem  SnCl2  u.  abs.  Ae.  durch  Sattigen  mit  trockenem 
HCl-Gas  liergestellt  war,  gegeben  — >  1,2,3,4-Tetrahydrophenanthren- 
9-aldehyd.  A:  68%.  (W.  B.  s.  G.  H.  Coleman  u.  R.  E.  Pyle,  Am.  Soc.  68, 
2007  (1946).) 


Abgabe 


Sauerstoff  f 


HC  O 


Notrinmamalgam 

Aldehyde  aus  Carbonsauren 

83  COOH 

'OH 
F 


— > 


Na,Hg 
COOH  — CHO 


3-Fluorsalicylsaure  in  W.  mit  NaOH  neutralisiert,  nut  p-Toluidin  ver- 
setzt  bis  zum  Schmelzen  des  p-Toluidins  erhitzt,  unter  krattigem 
Ruhren  in  W.  gegossen,  NaCl  u.  Borsaure  zugesetzt,  durch  Zugabe 
von  Eis  die  Temp,  auf  13-15°  gesenkt,  bei  dieser  Temp,  unter  gutem 
Ruhren  abwechselnd  Na-Amalgam  u.  Borsaure  zugegeben  nac  . 
2  Stdn.  filtriert,  angesiiuert  u.  mit  Wasserdampf  destdlieit  >-  3- 
Fluorsalicylaldehyd.  A:  57%.  (L.  N.  Ferg^on  J.  C.  Reid  n.  M .  CaWm, 
Am.  Soc.  68,  2502  (1946).  Methode  s.  Weil,  B.  41,  4147  (1908).) 


Natrium/ Ammonial: 

Kolilenwasserstoffe  aus  Alkoholen 

s.  2,  119 


Na/NH3 
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HC  O  0  84—86 


Borsdure 

Aldehyde  aus  Carbonsiiuren 

s.  3,  83 

Titandioxyd/  Amcisensdure 
S.  1,  105 

Phosphor/ Jod 

Kohlenwasserstoffe  aus  Alkoholen 

s.  1,  73 


h3bo3 

COOH  — >-  CHO 

Ti02/HC00H 

P/J 
OH  — >-  H 


Vanadiumpentoxyd,  Aluminiumoxyd  V303,A1203 

Kohlenwasserstoffe  aus  prim.  Alkoholen  CH2OH  — >-  CH3 

84.  Prim,  aliphat.  Alkohole  konnen  mit  einem  V205,Al203-Katalysator  bei 
40  at.  u.  380-400°  mit  Ausbeuten  von  ca.  68%  zu  den  entsprechenden 
Paraffinen  hydriert  werden.  -  B :  n-Octylalkohol  —  >■  n-Octan.  (Appa- 
ratur  u.  w.  B.  s.  V.  I.Komarewsky,  C.  F.‘Price  u.  J.  R.  Coley,  Am.  Soc. 
69,  238  (1947).) 


Kupferchromit  CuCrsOA 

85.  p-Biphenylmethylcarbinol  (Darst.  s.  36)  mit  Cu-Cliromit  bei  2000  lb./ 
sq.  in.  u.  200°  — »-  p-Aethylbiphenyl.  A:  fast  quantitativ.  (W.  B.  s.  D. 
T.  Mowry,  W.  F.  Huber  u.  a.,  Am.  Soc.  68,  1109  (1946).) 
s.  a.  1,  106 


Jod/ Phosphor 
s.  1,  73 


Palladium 
s  .1,  107 


Pd 


86. 


H 


Ueber  Zwischenprodukte 

Austausch  von  Hydroxyl  gcgen  Wasserstoff  OH 

uber  Halogenide  ' 

Hl?„t«6'nmet,h0?lepidin  (Darst  s-  7J2>  mit  POCl8  ca.  1  Stde.  unter 
EuckfluJJ  gekocht  ->  2-Chlor-fi-methoxylepidin  (A:  88-94%)  mh  Zn 

bei7°;^ahrt  <^A:  98»/„)oder^Cey 

hydrien  (A  94»  Tu  h  ^  .®°  u'  45-65°  2  StdL 

\f  rs,  1  c  /0^  ^  6-Methoxylepidin-(hydrat)  (Ausg.  f  156)  fK 

N.  Campbell  u.  a.,  J.  org.  Chem.  11,  803  (1946) )  ( 

s.a.  1,  108;  2,  120/1 


Aldehyde  aus  Carbonsauren 

uber  Carbonsaurechloride 

s.  1,  100 


COOH 


CHO 


87—88  HC  •fhO  —  HC  t+  C 
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iiber  Carbonsaureanilide 

s.  2,  122 

iiber  Carbonsaurehydrazide 

s.  1 ,  109/10 


Stickstoff  l 

Ohne  Hilfsstofje 

Carbonsaureimide  aus  Carbonsaureamiden 

s.  1,  123 

Kupfersulfat 

Kohlenwasserstoffe  aus  Hydrazinen 

s.  3,  68 


HC  n  N 

o.H. 


CuS04 
NHNH2->  H 


87. 


Kohlenstoff  + 

Ohne  Hilfsstoffe 

Decarboxyberung 


HCt+C 

o.H. 

COOH->H 


,ch3 


88. 


Die  Decarboxylierung  von  bzl.-Jod-3-methyl-4-oxy-chinolm-2-carbon. 

sauren  kann  in  MineralOl  bei  270-275  0  durchgefuhrt  werden,  voiteil- 
hafter  aber  in  Dowtherm-A  bei  ca.  200 »  u.  enlspreehend  Un^ere 
Reaktionszeit.  -  B:  6-Jod-3-methyl-4-oxyclnnolm.  A:  96 ,  I*.  W.  B 
s.  E.  A.  Steck,  L.  L.  Hallock  u.  A.  J.  Holland,  Am.  Soc.  68, 1-41  (1946).) 

Die  Decarboxylierung  von  3-Carboxy-4-chinolinolen  zu  4-chinolinolen 
(Aus*-  f  468)  wurde  entweder  durch  Erhitzen  bis  zum  Snip.,  solange 
(iTie  CO  -Entwicklung  aufhOrte  Oder  durch  Eintragen  mkoctanta 
Dowtherm  u.  ca.  30-min.  Erhitzen  bis  zur  Lsg.  c rterschheM  cl M 

schwierigen  Fallen  durcli  Erhitzen  des  Ag-Salzes  in  Dowtherm  (s.  yd) 
scnwieiigeu  ±  r  ,  4-chinolinol  — >■  4-Chinolmol.  A:  95  /o. 

durchgefuhrt.  —  B:  3-Carboxy  weitere  Contract- 

(W.  B.  s.  B.Riegel  u.  a.,  Am.  Soc.  68,  1264  (1J40)  u. 

arbeiten  des  OSRD.) 
b. a.  1,  111;  2,  556,  604,  689 

Spaltung  von  Formylderivaten 

s.  2,  725a 


CHO 


H 
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HC  tIC  89—92 


Furanring-Oeffnung 

Subst.  Acetone  aus  kondensierten  Acetyloxyfuranen 


89. 


ho=coch3 

°\A 


CH2COCH3 


3-Actyl-2-oxy-4,5-dihydrophenanthro[4,3-b]furan  (Darst.  s.  157)  10  Min. 
auf  180-200°  erhitzt  u.  hierauf  bei  der  gleichen  Temp.  u.  0,1  mm 
destilliert  — >  3-Plienanthren-aceton.  A:  81%.  (W.  B.  s.  A.  L.  Wilds, 
W.  J.  Close  u.  J.  A.  Johnson,  jr.  Am.  Soc.  68,  89  (1946).) 


Dimethylanilin 

Decarboxylierung  COOH  — >.  h 

90.  2-Carboxy i n dol-3-aldehydani l  u.  Dimethylanilin  langsam  unter  Riihren 
auf  193°  zum  Sieden  erhitzt.  ca.  20  Min.  gekocht,  bis  die  C02-Ent- 
wicklung  aufhorte,  W.  zugegeben  u.  mit  Wasserdampf  destilliert  — > 
Indol-3-aldehyd.  A:  75-80%.  —  Die  Decarboxylierung  in  Paraffinol 
Oder  mit  Cu  in  Tetralin  Oder  Chinolin  gab  schlechte  Ausbeuten.  (A. 
C.  Shabica  u.  a.,  Am.  Soc.  68,  1156  (1946).) 


Kupfer 

s .1,  112,  610 


91. 


Kupferoxyd 


N - rCOOH 

HsC\  ) 

O 


— > 


N- 


H8(\ 


o 


aufI?S(U9nnZo°1'4i;C,arb0“SaUre  mit  Chinoli“  «•  ein  wenig  CuO  im  Bad 

oxL<d  A °  80«/  ( T  W  8  peS"?  kUrZe  Zeit  gekocht  2-Methyl- 
s  a  S,  92  8  U'  Cornforth'  Soc.  1947, 96).) 


Kupfercarbonat,  basisches 
S  .1,  113 


Kupferchromit 

92.  Imidazol-4,5-dicarbonsaure  (Darst  s  3140  mit-  tt  f  2  * 

Synth.  19, 31,  oder  pulverisiertem  rn'n  /  Kupferchromit  nach  Org. 
von  262-264°  erreicht  wird  ,'0^  ^•HwrMvGbdeine^mp. 

Snyder,  R.G.Handrick  „  L  A  Brool  s%r°8  ^  68-76%'  <H'  «• 

s. a.  1,  112;  2,  124/5  ’  ’  °  S'  Synth'  2 2>  65  (1942).) 


93—94  HC  tlC 


48 


Silbersalze 

93.  Nitroderivate  von  Carboxychinolinolen  lassen  sicli  mit  den  ublichen 
Methoden  durch  Schmelzen  oder  Erhitzen  in  Dowtherm  schlecht  de- 
carboxylieren.  Dagegen  gibt  die  Decarboxylierung  ihrer  Ag-Salze 
bessere  u.  auch  bei  grofieren  Ansatzen  reproduzierbare  Ausbeuten.  — 
B:  415  g  3-Carboxy-8-nitro-4-chinolinol  in  lieifiem  wss.  NH3  gelost, 
gesatt.  wss.  AgN03-Lsg.  zugegeben,  12  Stdn.  auf  dem  Dampfbad  er- 
liitzt,  das  entstandene  Ag-Salz  filtriert,  bei  170°  getrocknet,  fein  pul- 
verisiert,  in  kleinen  rortionen  unter  gutem  Rtihren  zu  heftig  sd.  Dow- 
therm-A  (einer  Mischung  von  Diphenylather-Biphenyl, 26:74,  vom  Sdp. 
240°)  gegeben  u.  weitere  2  Stdn.  gekocht  —  >  8-Nitro-4-chinolinol. 
A:  45%.  (W.  B.  s.  R.  H.  Baker u.  a.  Am.  Soc.  68,  1267  (1946).) 
s.  a.  3,  88 


94. 


Aliiminiumchlorid 

Abspaltung  von  Substituenten 
bei  der  Friedel-Crafts-Reaklion 

s.  2,  126 

Benzophenon 

Decarboxylierung 

s.  2,  127 
Salzsdure 

Spaltung  von  Formylderivaten 

VCH3 

xCHO 

y\A> 


AlCU 


COOH  H 

HCl 
CHO  — H 


|-CH3 

Ao 


2  -Methyl-2 -formyl- 1  -keto- 1,2,3, 4-tetrahy droplien anth ren  in  HCl- Aik.- W. 
2  Vs  Stdn.  unter  RiickfluC  gekocht  — >  l-Keto-2-methyl-tetrabydrophen- 
anthren.  A:  88%.  (Auch  alkalische  Spaltmethoden  s.  A.  L.  Wilds  u. 
C.  Djerassi,  Am.  Soc.  68,  1715  (1946).) 

a-Oxypyrrole  aus  5-Brompyrrol-2-carbonsauren 

s.  2,  227 


Nickel 

Kohlenwasserstoffe  aus  Aldehyden 
Abbau  um  1  C-Atom 

s.  2,  128 

Ueber  Zwischenprodukte 

Aldehyde  aus  a-Kelocarbonsauren 

s.  2,  689 


CHO 


COCOOH 


Ni 
-  H 


u.  Z. 
CHO 
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ON  'O'  N  95—96 


Herstellung  der  O— N-Bindung 


Aufnahme 

Anlagerung  an  Stickstoff  ON  ^  N 

Peressigsaure  CH3COOaH 

N-Oxyde  n=0 

95.  C1CH2CH2\  /CHs 

X  .  HC1 

ClCHsCH^  %) 

Eine  Lsg.  von  Methyl-bis-(^-chlorathyl)-amin-hydrochlorid  in  W.  inner- 
halb  15  Min.  unter  Riihren  zu  0,26-n.  Peressigsaure,  die  NaHC03  ent- 
halt,  gegeben,  15  Min.  bei  25°  geriihrt  u.  hierauf  mit  HC1  angesauert 
Methyl-bis-(y5-chlorathyl)-amin-oxyd-hydrochlorid.  A:  85%.  (W.  B. 
s.  M.  A.  Stahmann  u.  M.  Bergmann,  J.  org.  Chem.  11,  586  (1946).) 


Benzopersaure 
s.  2,  129;  3,  450 

Wasserstoffperoxyd 


95a. 


C.HkCOOiH 


H2Oi 


96. 


m-Phenanthroiin-dihydrat  mit  H202  in  Eisessig  2  Stdn.  unter  Riick- 
tlufi  gekodit m-Phenanthrolin-di-N-oxyd.  A:  71%.  —  H90  scheint 
vorteilhafter  zu  sein,  als  die  sonst  verwendete  Benzopersaure.  (W  B 
s.  F.  Linsker  u.  R.  L.  Evans,  Am.  Soc.  68,  403  (1946).) 

Azoxyverbindungen  aus  Azoverbindungen 

s.  2,  130 

Kaliumbichromat 

Nitro-  aus  Nitroso-verbindungen 
g  eichzeitig  Carbonsauren  aus  Kohlenwasserstoffen 


o2n 


K3Cr307 


4 


97—99  ON  U  H 
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2-Nitroso-5-nitrotoluol  (Darst.  s.  98)  inW.  suspendiert,  mit  K-Bichromat, 
hierauf  bei  5°  untergutem  Riihren  u.  Ktihlen  mit  konz.  1I2S04  ver- 
setzt,  die  Temp,  allmahlich  auf  ca.  65°  erhoht  u.  noch  1  Stde.  dabei 
belassen  —  >■  2,5-Dinitrobenzoesaure.  A:  55-66%.  (W.  D.  Langley, 
Org.  Synth.  22,  44  (1942).) 


Austausch 


Wasserstoff  + 


ON  h  H 


97. 


Cobaltinitrit 

Nitroverbindungen  aus  Aminen 

s.  1,  114;  2,  131,  524 


NH2->-  no2 


Nitrosylchlorid  NOC1 

Salpetrigsaureester  aus  Alkoholen  OH  ->  ONO 

In  2-Octanol  u.  trockenes  Pyridin  bei  0-10°  innerhalb  2  72-3  Stdn. 
Nitrosylchlorid  eingeleitet  — 2-Octylnitrit,  A:  80%.  (N.  Kornblum 
u.  E.  P.  Oliveto,  Am.  Soc.  69,  465  (1947).) 


Sulfopersdure 

Nitrosoverbindungen  aus  Aminen 

98.  c*13 

v|NH2  _> 

o2n^ 


h2so5 
nh2— >-no 


ch3 


o2n 


Eine  Suspension  von  5-Nitro-2-aminotoluol  in  H2S04  unter  Riihren  wieder- 
holt  mitPCaro’scher  Shure  aus  K-Persulfat  u.  H2S04  versetzt  u  nach 
4-stdg-  Riihren  bei  40  °  aufgearbeitet  -*  a-Ntoso-^Niteotoluol  (Ausg. 
f  ON  ON.  96).  A:  55-71%.  W.S.  Langley,  Org.  Synth.  22.44  (1942).) 


99. 


Ueber  Zivischenprodukte 

Nitroverbindungen  aus  Aminen 

CH3 


nh2 


u.  Z. 

■  no2 


— > 


NO 


— >■ 


no2 


3-Nitro-p-toluidin  zn  einer  Lsg.  von 

nach  12  Stdn.  verdttnnt,  das  aosge *  “tjonen  in  Uber- 
triert  u.  gewaschen,  die  feuchte  n  s  j.  4  Wasserbad 

schilssiger  rauehender  HNOs  gelost  u.  solange  ant  clem 
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ON  U  0  —  ON  U  N  100—101 


erhitzt,  bis  die  Lsg.  nicht  mehr  tief  gefiirbt  war  — >■  3,4-Dinitrotoluol- 
A:  88%.  (H.J.  Page  u.  B.  R.  Heasman,  Soc.  123,  3235  (1923);  A.  J.  To- 
misek  u.  a.,  Am.  Soc.  68,  1587  (1946).) 


Sauerstoff  1 


ON  nO 


Ohne  Hilfssloffe  •  o.  H. 

Salpetersaureester  ON02 

s.  2,  339 


Aluminiumsalze  Al+++ 

Salpetrigsaureester  ONO 

100.  CeHnONO 

Verfahren:  Alkokole  werden  mit  einem  kleinen  UeberschuB  wss.  NaN02- 
Lsg.  gemischt,  hierauf  innerhalb  wenigstens  2  Stdn.  unter  kriiftigem 
Riihren  tropfenweise  mit  wss.  Al2(S04)3-Lsg.  versetzt  u.  noch  1  Stde. 
stehengelassen.  B:  Isoamylnitrit.  A:  100%.  —  Cyclohexylnitrit.  A: 
75%.  (W.  B.  s.  A.  Chretien  u.  Y.  Longi,  C.  r.  220,  746  (1945).) 


101. 


Acetanhydrid 

Salpetersaureester 


ch2oh 


ch2ono2 


('C//3co;2o 

ono2 


CH0OC4H9  ch2oc4h9 

Butylmonoglykolather  unterhalb  5°  tropfenweise  unter  Riihren  zu  einer 
Mischung  von  HN03  u.  Acetanhydrid  gegeben  u.  noch  10-15  Min 
weitergeruhrt  -4  Butylglykolnitrat.  A:  90%.  __  Dnrch  Znsatz  von 
Acetanhydrid  werden  Oxydationen  dnrch  HN03  verhindert.  (W.  B  s 
G.  Desseigne,  Bl.  1946,  98.)  v 


Stickstoffpentoxyd 

Kohlehydrat-Nitrate 

s.  2,  132 


Stickstoff  + 

Natriumcarbonat 

Isoxazole 

s.  3,  384 


ON  tiN 

Na2C03 

O 


4* 


102—108  ON  H  —  OHal  H  Hal 
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Wasserstoff  I 


Abgabe 


ON  H 


Chromsaure 

Nitrosoverbindungen  aus  Hydroxylaminen 

s.  3,  761 


CrOa 

NHOH  ->  NO 


Herstellung  der  O— Hal-Bindung 


Aufnabme 


Anlagerung  an  Halogen 


OHal  Hal 


102. 


Ohnc  Hilfsstoffe 

Jodoxyverbindungen  und  Jodide 
aus  Jodosoverbindungen 


o.H. 


J02 

J 


2  C6H5JO  —  >  c6h5jo2  +  c6h5j 

Jodosobenzol  (Darst.  s.  103)  schnell  mit  Wasserdampf  destilliert,  bis 
fast  alles  Jodbenzol  entfernt  1st  ->  Jodoxybenzol.  A:  92-9o  /o.  (H. 
J.  Lucas  u.  E.  R.  Kennedy,  Org.  Synth.  22,  72  (1942).) 


103. 


Austausch 


Halogen  * 


OHal  t+  Hal 

NaOH 


JC12  — JO 


Natronlauge 

Jodosoverbindungen  aus  Jodid-dichlonden 

C6H5JC12  — >  c6h5jo 

..1  .  i  /T~.  _ .  ii  mit  Na-Karbonat  u.  Eis  ini  Morsel 

verrieben!  toVas  Eis  Seschmolzen  ^st,  hi«rauf^it  NaOH  vermaUen, 

skes  r J Lucasi  E  R Kennedy 

U.  M.  W.  Formo,  Org.  Synth.  22,  70  (194-.).) 
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OHal  t+  Iial  —  OS  O'  S  104 


Natriumliypochlorit  i\aULl 

Jodoxyverbindungen  aus  Jodid-dichloriden  JCls — >■  JOg 

C6H5JCl2  —  >-  C6H5J02 

Frisch  dargestelltes,  pulverisiertes  Jodbenzol-dichlorid  (Darst.  s.  417) 
mit  NaClO-Lsg.  u.  etwas  Essigsaure  1  Stde.  auf  dem  Wasserbad  bei 
65-75°  geriihrt  —  >-  Jodoxybenzol.  A:  87-94%.  (M.  W.  Formo  u.  J. 
K.  Johnson,  Org.  Synth.  22,  73  (1942).) 


Herstellung  der  O— S-Bindung 


Aufnahme 


Anlagerung  an  Wasserstoff  und  Sauerstoff 

Pyridin 

Sehwefelsaureester  von  Steroiden 

s.  1,  122 


OS  ^  HO 


c6h5n 


OH 


OSO3H 


Anlagerung  an  Schwefel 

Salpetersaure 

Sulfonsauren  aus  Disulfiden 

s.  1,  485 

Ozon 

Sulfone  aus  Thioathern 

s.  1,  115 

Wasserstoffperoxyd 
Sulfoxyde  aus  Thioathern 

(1947)^*  W"  ^eth°den  s.  Th. 

Sulfone  aus  Thioathern 

s.  1,  117;  2,  542,  558;  3,  502 


OSv[>S 

hno3 

RSSR  ->■  2RSO3H 

03 

R2S->  R2SOg 

//202 

RgS  — R2SO 
.  Lavine,  J.  biol.  Chem.  I6gy  477 


RsS  r2so2 


105  OS  ^  S  —  OS  t*  Hal 


54 


Cyclische  Sulfone 

105. 


Dibenzothiophen  mit  30%ig.  H202  in  Eisessig  1  Stde.  auf  90°  er- 
hitzt  u.  1  Stde.  unter  Riickflufi  gekocht  —  >-  Dibenzothiophen-5-dioxyd. 
A:  96%.  (H. Gilman  u.  J.  F. Nobis,  Am.  Soc.  67,  1479  (1945).  S. a.E.  D. 
Amstutz  n.  a.,  Am.  Soc.  69,  1922,  1920,  1925  (1947),  die  bei  H202-an- 
greifenden  Verbindungen  Cr03  als  zuverlassigeres  Oxydationsmittel 
empfehlen). 


Chromsaure 
s.  3,  105 


Kaliumpermanganat 
S,  1,  492 

Sulfonamide  aus  Sulfinamiden 

s.  1,  269 

Halogen 

Sulfochloride  aus  Rhodaniden 

8.1,  118 

Sulfonsauren  aus  Disulfiden 

s.  1,  119 

Sulfonsauren  aus  Mercaptanen 

s.  1,  120 

Sulfonsaurechloride  aus  Mercaptanen 

s.  3,  418 


Cr03 


KMnOt 


SONH2->  so2nh2 

Hal 

SCN->  S02C1 
RSSR  2RS03H 
SH  — S03H 
SH  — S02C1 


Austausch 


Halogen  1 

Alkalihydroxyd 

Methansulf  onsiiureester 

s.  1,  128 


OS  ti  Hal 


OH  ->  OSO2CH3 


Organischc  Basen 

Schwefelsaureester 

s.  2,  133 


OH  OSO3H 
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OS  H  Hal  —  Oft  4>  Oft  106 


von  Phenolen 

s.  1,  121 

von  Steroiden 


s.  1,  122 

Methansulfonsaureester  OH  — >  OSO2CH3 

s.  1 ,  123/4 

p-ToIuolsidfonsaureester  OH  — >-  OSO2C7H7 

s.  1,  125,  233;  2,  134 

Partielle  Tosylierunj?  und  Ditosylierung 

s.  2,  121,  135 

Kohlenstoff  +  OS  C 

Zinkchlorid  ZnCl2 

Sulfonate  aus  Aethern  ROR  — >-  ROSO2R 


s.  2,  567 


Chlor 

Sulfonsaureamide  aus  Thioatkern 
iiber  Sulfonsaurecbloride 

s.  3,  420 


SR 


S02NH2 


Cl 


Herstellung  der  O— U-Bindung 


Aufnahme 


Anlagerung  an 

Sauerstoff  und  die  ubrigen  Elemente 


ouvooti 


Ohne  Hilfsstoffe 

Trialkylsilylsulfate 


o.H. 


106. 


(CH3)3SiOSi(CH3)3  — V  f(CH3)aSil«SO^ 


-iihlen  u.  Rtihren  zu  rauchender 
>  Trimethylsilylsulfat.  A:  69%. 


107—109  Ot)  OC  —  OU  t+  Hal 
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Anlagerung  an  Sauerstoff  und  Kohlenstoff  OU  ^  OC 

Ohne  Hilfsstoffe  0  // 

Phosphorsaureester  aus  Oxidoverbindungen  C\  COH 

s.  1,  126;  2,  136  c/  C0P03 

Alkoxy-  aus  Halogensilanen 

107.  CH3SiBr3  — >  CH3Si(OCH2CH2Br)s 

Methyltribromsilan  u.  iiberschiissiges  Aethylenoxyd  — >  Methyltri-2- 
bromathoxysilan.  A:  87%.  (W.  B.  s.  W.F. Gilliam,  R.N. Meals  u.  R.  0. 
Sauer,  Am.  Soc.  68,  1161  (1946).) 


Austausck 


Wasserstoff  1 

Trichlorbrommethan 

Phosphorylierung  von  Oxyverbiudungen  und  Aminen 

s.  3,  263 


OU  wH 

CCl3Br 


108. 


Halogen  1 


OU  n  Hal 


o.  H. 


Ohne  Hilfsstoffe 

Alkylorthosilicate  aus  Siliciumhalogeniden  Si(OR)4 

und  Alkoholen 

SiCl4  —  >-  Si(OCH3)4 

SiCl4  unter  Kiihlung  mit  Eis-Kochsalz  so  schnell  wie  moglich  zu  einem 
kleinen  UeberschuB  Methanol  gegeben  n.  sofort  destilliert  -V  Methyl- 
orthosilicat.  A :  bis  zu  80%.  (D.  F.  Peppard,  W.  6.  Brown  u.  W.  C.  John- 
son,  Am.  Soc.  68,  73  (1946).) 


Dimethylanilin 

Dialkylchlorphosphonate 

s.  2,  137 


PO(OR)2Cl 


c6h,n 


Pyridin 

Phosphorsaureester 

109  Catecholoxychlorphosphin,  das  aus  Pyrocatechol  u.  P0C1S  entsteht, 
1  revert T„  fnertenLosungsmitteln  in  Ggw.  von  Pyridin  leicht  mrt  Hydro- 

xjdgruppen.  Durch  Einwirkung  von  W.  wird  die  schutzende  Catech 
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00  U  Hal  —  00  U  C  110—111 


gruppe  abgespalten.  Die  Trennung  u.  Reinigung  des  entstandenen 
Phosphorsaureesters  liiBt  sich  gut  durchfiihren.  (W.  S.  Reich,  Nature, 
157,  133  (1946).) 
s.  a.  2,  315 


bei  Peptiden 
Amine  aus  Urethanen 

s  .2,  138 


AlkylorthosiLicate  aus  Alkylchlorsilicaten 

110.  (C2H50)2SiCl2  — >  (C2H50)2Si(0CH2CH=CH2)2 


111. 


In  Ggw.  von  tert.  Aminen  konnen  die  Halogenatome  von  Alkylchlor¬ 
silicaten  ausgetauscht  werden,  ohne  daB  die  urspriinglichen  Alkoxy- 
Gruppen  angegriffen  werden.  -  B:  Allylalkohol  unter  Kiihlen  u.  Riihren 
zu  einer  Mischung  von  Diathyldichlorsilicat  u.  trockenem  Pyridin  ge- 
geben  — >  Diathyl-diallyl-orthosilicat.  A:  72-80%.  (W.  B.  s.  D.  F. 


Peppard,  W.  G.  Brown  u.  W.  C.  Johnson,  Am.  Soc. 

68,  70  (1946).) 

Magnesium 

Mg 

Phosphorsaureester 

s  .2,  139 

Phosphoroxychlorid 

POCh 

s.  1,  127 

Kohlenstoff  * 

OU  u  C 

Ohne  Ililfsstoffe 

o  H 

Polymerisation  von  Alkoxysilanen 

%  1  A  • 

4  (C.H5)2Si(OC2H5)!  (C.H50)Si(C.H5)2[0Si(C.Hs).]!Si(C.H:,)2(0C.H5) 

?i*  ?°,0/“ig'  Alk'  unter  Rtthren  ’0  Stdn. 

ab  ;T8r?°Anr-h%VT  d6r  verwendeten' Wass^en^ 
‘  •  B-  S'  K’  A-  Andnanov.  J-  Gen.  Chem.  (UdSSR.)  16,  633,  639.) 


112  OC  O  HO  —  OC  4>  HC 
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112. 


Herstellung  der  O— C-Bindung 


Aufnahme 


Anlagerung  an  WasserstofF  und  Sauerstoff  OC  HO 


Ohne  Hilfssioffe 

Allophanate 

s  .2,  140 


o.  H. 

OOCNHCONHj 


Anlagerung  an  WasserstofF  und  KolilenstofF  OC  ^  HC 

Silbervxyd 

Carbonsauren  aus  Aldehyden  CHO— >COOH 

o-  u.  p-Oxybenzaldehyde  konnen  mit  0,5  Mol  Ag20  u.  Alkali  gut  zu 
den  entsprechenden  Carbonsauren  oxydiert  werden.  B:  Zu  einer  Lsg. 
von  p-Oxybenzaldehyd  u.  NaOH  in  W.  bei  50°  unter  gutem  Riihren 
AgNO  in  W.  gegeben  u.  30  Min.  ohne  Erhitzen  weitergeriihrt  *- 
p-Oxybenzoesaure.  A:  fast  100%.  (J.  A.  Pearl,  J.  org.  Chem.  12,  85 

(1947).) 

s.  a.  1,  128  9;  2,  141 


Benzoylperoxydl  J  od 

Austausch  von  Wasserstoff  gegen  Hydroxyl 

s.  2,  173 

Bleitetraacelat 

Acetoxyverbindungen  aus  Kohlemvasserstoffen 

s.  2,  142 

Sek.  Alkoltole 

s.  1,  130 

Acctoxyketone  aus  Ketonen 

s.  2,  143 

2-Oxymethylpyrrole  aus  2-Melhylpyrrolen 

s.  2,  159 

Pcrsulfat 

Austausch  von  Wasserstoff  gegen  Hydroxyl 

s.  1,  131 


H  — OH 

Pb  (CUsCOOh 

H  ->  OAc 


H  ->  OH 

s*o$ 
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OC  HC  —  OC  >0  00  113 


113. 


Selendioxyd 
s.  2,  144 

Brom 

Aldonsauren  aus  Kohlehydraten 

s.  2,  321 

Jod/Benzoyl  peroxyd 

Auslausch  von  Wasserstoff  gegen  Hydroxyl 

s.  2, 178 

Natriumhypochlorit 

Carbostyrile 

no2 


5-Nitrochinolin  in  H2S04  gelost,  mit  soviel  NaOH  versetzt,  dafi  das 
5-Kitrochinolin  noch  in  Lsg.  bleibt,  NaOCl-Lsg.  zugegeben  u.  liber 
Nacht  stehengelassen  ->  2-Oxy-5-nitrochinolin.  A:  85%.  (W.  B.  s.  J. 
D.  Capps  u.  C.  S.  Hamilton,  Am.  Soc.  60,  2104  (1938),  69,  176  (1947).) 

Natrium-pentacycm-ammin-ferroat  Na3[Fe(CN)5NH3 / 

o-Nitrosophenole  aus  Kohlenwasserstoffen 
Baudisch-Reaktion 

s.  3,  298 


Se02 


Br 


H  — OH 


NaOCl 


Ueber  Zwischenprodukte 

Phenole  aus  Kohlenwasserstoffen  uber  Amine 

s.  1, 192 

a-Oxyketone  aus  Ketonen  iiber 
a-Isonitrosoketone 

s.  2, 145 

a-Oxycarbonsauren  aus  Carbonsauren  uber 
a-Halogencarbonsauren 

s.  1,451 


Anlagerung  an  Sauerstoflf 

Ohne  Hilfsstoffe 
Peroxyde 
s.  1, 132 


OC^OO 

o.H. 

h-^ooh 


114—116  OC  ON  —  OC  4>  OC 
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Anlagerung  an  Sauerstoff  und  Stickstoff  OC  ON 


Olme  Hilfsstoffe 

Oxazole 

s.  2,  316 


o.H. 

O 


Anlagerung  an  Sauerstoff  und  Kohlenstoff  OC  ^  OC 

Ohne  Hilfsstoffe  o.  H. 

Partielle  und  gemischte  Carbonsaurederivate 

ill  CH2COx  CH2COOCH3  CH2COOCH3 

I  O  — >  I  — >  I 

CHoCO^  CH2COOH  CHgCOCl 

Bernsteinsaureanhydrid  11.  Methanol  35  Min.  auf  dem  Dampfbad 
unter  Riickflufi  gekocht,  in  den  folgenden  15—30  Min.  offer  umge- 
schwenkt,  bis  die  Mischung  homogen  war,  u.  hierauf  noch  25—30 
Min.  halb  in  ein  Dampfbad  eingetaucht  Methylhydrogensuccinat 
(A:  95—96%)  mit  S0C12  3  Stdn.  auf  30—40°  erwarmt  ->  £-Carbo- 
methoxypropionylchlorid  (A:  90 — 93%).  W.  B.  s.  J.  Cason,  Org. 
Synth.  25,  19  (1945).  Letzte  Stufe  s.  a.  W.  S.  Bishop.  Org.  Synth.  25, 

71  (1945).) 


Alkali 

Isocumarinring-Oeffnung 

s.  2,  672 

Ncitronlauge 

Glykole  aus  Oxidoverbinduugen 

s.  2, 146 


c 


NaOIi 


Oxyather  aus  Oxidoverbindungen 


CH3CH(OH)CH2OC2H5 


ch3-chch2 

\  / 

(1946).) 

1 _ 0 _ 1 

,  1  •  AioriTT  <=  7nr  Lsg.  unter  Riickflufi  ge- 

7-Phenyl-rbutyrolacton  m  NaOH  bis  zur  i^sg 
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OC<K)C  117—118 


kocht,  ira  Eisbad  abgekiihlt  u.  mit  6-n.  HC1  versetzt  — >  y-Oxy-y-phenyl- 
buttersaure.  A:  ca.  100%.  (R.  R.  Russell  u.  C.  A.  VanderWerf,  Am. 
Soc.  69,  11  (1947).) 


Kaliumhydroxyd 

Fluorenonring-Oef  fniing 


KOH 

c 


Eine  Lsg.  von  Fluorenon  in  Diphenylather  mit  einem  Ueberschufi 
von  pulverisiertem  KOH  unter  gutem  Riihren  % — 1%  Stdn.  auf  180° 
erhitzt  ->  2-Phenylbenzoesaure.  A:  93 — 96%.  (C.  D.  Gutsche  u.  W. 
S.  Johnson,  Am.  Soc.  68,  2239  (1946).  Methode  s.  E.  H.  Huntress  u. 
M.  K.  Seikel,  Am.  Soc.  61,  816,  1066,  1358  (1939).) 


pyridin  c5h5n 

Partielle  und  gemischte  Carbonsaurederivate  ^ _ 

s.  2, 147 

Phtalate  aus  Alkoholen 

s.  2, 148 


Calciumchlorid 

Oxydative  Furanring-Oeffnune 

s.  2, 149 


CaCl2 

c 


Zinkchlorid 

Ringoffnung  bei  O-Heterocyclen 

s.  2,  520 


ZnCI2 


Borfluorid 

Oxyather  aus  Oxidoverbindungen 

118.  C6H5OH  4-  CHg-CH-CH2CI  - 


G— C 

\  / 

O 


bf3 

C(OH)C(OR) 


O 


C6H5OCH2CH(OH)CH2Cl 


BFfu10phhyednoniaBSz?“’  T*  ZU  einer  fallen  Lsg.  von 

oxy-3-chlor-2-propanol  AbkV'  3?  Min'  gertlhrt 1-Phen- 
222,  555  (1946).) ^  ’  '  b  G5% *  Levas  u-  H.  Lefebvre.  C.  r. 


119—121  0CHK3C 
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Aluminiumamalgam  M.Hg 

Aether  aus  Chinonen 

0=\^y=°  —>■  ch3o/~^>och3 

Zu  einer  Lsg.  von  1,4-Benzochinon  in  80%ig.  Methanol  in  der  Kalte 
langsam  Al-Amalgam,  hierauf  50%ig.  KOH  gegeben,  1  Stde.  unter 
Riickflufi  gekocht,  allmahlich  Dimethylsulfat  u.  KOH-Lsg.  zugesetzt, 
nochmals  1  Stde.  erhitzt  u.  mit  Wasserdampf  destilliert  — Hydrochi- 
non-dimethyl-ather.  (W.  B.  s.  G.  B.  Marini-Bettolo  u.  F.  S.  Trucco,  G. 
73,  800  (1948).) 


Zinn(IV)-chlorid  SnCU 

Acetale  aus  Oxidoverbindungen 

s.  2, 150 


h2so4 

a 


-Diketone  aus  Furanen 

s.  1, 133 

Desoxyzucker  aus  Glucalen 

s.  2, 152 

Verseifung  von  Kohlehydrathalbacetalen 

s.  1,134 


Schwefelsaure 

Ringbffnung  bei  O-Heterocyclen 

Glykole  aus  Oxidoverbindungen 

s.  2, 151 


120. 


BromlMagnesiumhydroxyd  Br2IMg(OH)3 

y-Ketocarbonsauren  aus  y-Lactonen 

C6H5CHCH2CH2CO  — >-  CCH5COCH2CH2COOH 

I - O - 1 

Eine  heifie  wss.  Lsg.  von  MgS04  zu  einer  heiilen  Lsg.  von  y-Phenyl- 
y-butyrolacton  in  wss.  NaOH  gegeben,  unter  10°  gekuhlt  u.  innerhalb 

2  Stdn.  unter  Riihren  Br2  zugetropft  ->  /5;BAenzoylproP'°°f^®4^ 
83%.  (R.  R-  Russell  u.  C.  A.  VanderWerf,  Am.  Soc. .  69,  11  (1947). 
Methode  s.  J.  A.  McRae,  E.  H.  Charlesworth  u.  D.  S.  Alexander,  Can. 
J.  Research  21B,  1  (1943).) 

HCl 

c 


Salzsaure 

Pyranring-Oeffnung 


121. 


— > 


HOH2C  CHO 


O 
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OC  4>  OC  —  OC  4>  NC  122—124 


2,3-Dihydropyran  in  HC1  kraftig  geriihrt,  bis  die  Mischung  homogen 
wird,  u.  hierauf  weitere  20  Min.  — 5-Oxypentanal.  A:  79%.  (G.  F. 
Woods  u.  H.  Sanders,  Am.  Soc.  68,  2111  (1946).) 


Schwefelwasserstoff/Bromwasserstoff  H2S/HBr 

Acoxy-  aus  Oxidoverbindungen 


122. 


COOCH3 


In  einem  Einschluhrohr  mit  3,9-Epoxy-ll-ketoT2-bromcholansaure- 
methylester,  Chlf.  u.  Acetanhydrid  unter  Kiihlung  mit  Trockeneis 
H2S  u.  HBr  kondensiert,  zugeschmolzen  17  Stdn.  unter  Eiskiihlung 
stehengelassen  u.  unter  Nachbehandlung  Diazomethan  in  Ae.  u.  hier¬ 
auf  mit  Acetanhydrid-Pyridin  aufgearbeitet  — ^  3-(a)-Acetoxy-ll- 
keto-12-bromcholansauremethylester.  A:  64%.  —  Durch  Entfernung 
des  freigesetzten  Br0  mit  H2S  wird  die  Ausbeute  erhoht.  (R.  B  Turner 
u.  a.,  J.  Biol.  Chem.~166,  353  (1946).) 


123. 


Eisen(III)-chlorid 

Cumarinring-Oef  fniing 


FeCl3 

c 


Jch2ch(cooch3)2 


Fecikn  M^ 7 ■  'n  y  '  5'])rorn'6‘oxy"l'8'diniethylcumarin  mit 
Meth2a  r  VnnGgT'  V“HC1  12  Stdn'  bei  z™”ertemp.  stehen- 

fh  no„  (7V“k1C«1 '  ,7"'  B°3S&ihyI)'3'brom-6'6-dime‘hyl-benzo- 

Smith  U.  P.  F.  Wiley,  Am.  Soc.  68,  887  (1946).) 


Anlagerung  an  Stickstoff  und  Kolilenstoff  OC  vjj,  NC 


124. 


Ohne  Hilfsstoffe 

Urethane  aus  Alkoholen 


OH 


o.H. 
OCONHR 


v\_/N-CH*)tCH0H  -*■  (' _  ;n-ch2).choconh<^> 

E^u!?6PSWndlbeTztamer/palk0h°fkU'  Phenylisocyanat  30  Min.  in 

dino-isopropylphenylurethan.  T  87%  ’ Tym  TW  Symm"DiPjeri- 
Cheng  Lu  u.  I.  Chang,  Brit.  J.  Pharmlcol  3?  273  (l^T"5’ 


125—127  OC'ONC 
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126. 


Thiocarbaniinsaureester  aus  Rhodaniden 

s.  2, 153 


NCS 


NHC 


\OR 


Pyridin  C5//5IV 

Urethane  aus  Alkoholen  OH  — OCONHR 

125.  3,5-Methylengluco-gulo-heptitol  u.  Phenylisocyanat  in  Pyridin  2  Stdn. 
unter  Riickflufi  gekocht  — ^  Pentaphenylcarbamyl-3,5-methylen-gluco- 
gulo-heptitol.  A:  78%.  (R.  M.  Hann,  A.  T.  Ness  u.  C.  S.  Hudson,  Am. 
Soc.  68,  1769  (1946).) 


Wasserstoffperoxyd 

Carbonsaureamide  aus  Nitrilen 

CH3COHN  CONHs 


CN 


H20, 

CONHa 


9-Acetamido-9-cyanfluoren,  30%ig.  H202  u.  soviel  Aceton,  wie  zur  ho- 
mogenen  Lsg.  notig  ist,  mit  10%ig.  Na2C03-Lsg.  4  Tage  bei  Zimmer- 
temp.  stehengelassen  ->  9-Acetamido-9-carbamylfluoren.  A:  68,5%. 
(G.  H.  Harris,  B.  R.  Harriman  u.  K.  W.  Wheeler,  Am.  Soc.  68,  846 
(1946).) 

s.  a.  1,  135;  vgl.  3,  274 

Chinazoiinring  aus  Isatinring 

s.  7,293 


Salzsaure 

Iminoester  aus  Nitrilen 

s.  2, 154 — 6 

Ueber  Zwischenprodukte 

Carbonsaureamide  aus  Nitrilen 
iiber  Iminoester-hydrochloride 


CN 


CN 


HCl 

,/^NH 

Nor 


u.  Z. 
CONH2 


127. 


OH 

j^jOCHa 

C-NH2 


+ 


C1[CH2]3CH3 


o 


OH  '  OH 

/N0CH3  j^jOCHa 

CN  C=NH,HC1 

6[CH2]3CH3 

Da  Vanillinsaureamid  auch  mit  sohwach  alkalischem  H20,  nach 

McMaster  u.  a.,  J.  Indian  Chem.  Soc.  12,  652  (1935)  dm 

Nitril  erhalten  werden  konnte,  wurde  es  aul  emem  ^darges lent. 

Vanillonitril  in  wasserfreiem  “jB“ “  bei  Ziraraertemp. 
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OCvOCC  128 


128. 


83%)  unter  N0  bei  140—170°  erhitzt,  bis  die  Blasenbildung  aufhorte 
_ ^  Vanillinsaureamid  (A:  95%).  D.  M.  Ritter,  Am.  Soc.  68,  2738 
(1946).) 


Anlagerung  an  Kohlenstoff 


OC  cc 


Ohne  Hilfsstoffe 

Organoquecksilberverbindungen 

s.  UC1>  CC 

Xanthene 

s.  2,  636 

Natrium 

Aether  aus  Aethylenderivaten 


o.  Ii. 


O 


Na 


C  :  C 


CHC(OR) 


CH2=CH*COOCH3  — CH3OCH2CH2COOCH3 


Prim.,  sek.,  verzweigte  u.  ungesattigte  Alkohole  konnen  zufrieden- 
stellend  an  Acrylsaureester  unter  Bildung  von  y?-Alkoxypropion- 
saureestern  angelagert  werden.  Mit  wachsendem  Mol-Gewicht  des 
Alkohols  wird  die  Addition  schwieriger.  Mit  Al-Alkoholaten,  konz. 
wss.  NaOH  oder  Trimethylbenzylammonium-hydroxyd  als  Katalysa- 
tor  tritt  keine  Reaktion  ein.  —  Verfahren:  Na,  im  betreffenden  Alko- 
hol  gelost,  wurde  zu  einer  Lsg.  des  Acrylsaureesters  im  restlichen 
Alkohol  unter  Rtihren  u.  unterhalb  40°  gegeben,  K — 2  Stdn.  unter 
RuckfluB  gekocht  oder  liber  Nacht  stehengelassen.  —  Langeres  Er- 
hitzen  flihrt  zur  Polymerisation  des  Acrylsaureesters.  —  B:  Acryl- 
sauremethylester  u.  Methylalkohol  — ypMethoxypropionsauremethyl- 
ester.  A:  86—91%.  (W.  B.  a  C.  E.  Rehberg,  M.  B.  Dixon  u  C  H  Fi¬ 
sher,  Am.  Soc.  68,  544  (1946).) 

/?-Cyanathylather  aus  Phenolen 
und  Vinylcyanid 

s.  2, 157 

Polyather 

s.  3,  500 


Alkali 

Aether  aus  Aethylenderivaten 

p-Alkoxy-propionitrile 

s.  2, 158 

Natronlauge 

Dicarbonsauren  aus  /5-Ketocarbonsauren 

s.  2, 159 


C  :  C->  CHC(OR) 


NaOH 


5 


129—131  OC^CC 


36 


Kalilauge  koH 

Dicarbonsauren  und  Ringketone  aus 
/?-Ketocarbonsauren 

s.  2, 160 


Alkalialkoholat 


129. 


Carbonsauren  aus  Endocarbonylverbindungen 


c6h5  h 


/\  Hs 
c6h5  cooh 


•<— 


a 


4,5,6,7-Tetraphenyl-4,7-endocarbonyl-tetrahydroinden  mit  alkoh.  Al¬ 
kali  20  Min.  bis  zur  Lsg.  behandelt  — >  7-Carboxy-4,5,6,7-tetraphenyl- 
3a,4,7,7a-tetrahydroinden.  A:  82%.  (W.  B.  s.  C.  F.  H.  Allen,  J.  E. 
Jones  u.  J.  A.  VanAllan,  Am.  Soc.  68,  708  (1946).) 


Natrium/  Alkohol 


NaOR 


130. 


Acetessigsaureester  aus  Diketen 

CHo=C  O  CH3COCH2COOCH(CH3)CH=CH2 

CH®— C— O 

Diketen  mit  einer  Lsg.  von  Na  in  Methylvinylcarbinol  32  Stdn.  bei 

0 _ 50  umgesetzt  Methylvinylcarbinylacetoacetat  (Ausg.  f.  758).  A: 

89%.  (W.  B.  s.  W.  Kimel  n.  A.  C.  Cope,  Am.  Soc.  65,  1992  (1943).) 


131. 


aliumhijdroxijd  in  Aik. 

,/9-Aethylenather  aus  Acetylenderivaten  C  i  C  ->  CH  :  C(OR) 

/~\c  =  C-CO<^)>  ->  <y“>C(OCHs)  =  CHCO<("> 


Cl 


Cl 


LI 

Chlorphenylbenzoylacetylen  mit  KOH  in  Methanol  5  Stdn.  bei  Zim- 
ertemp  stehengelassen  -  ^Methoxy-o-chlorbenzalacetophenon.  A: 

1. 100%.  (C.  L.  Bickel,  Am.  Soc.  69,  73  (1947).) 


Silberbenzoat/J  od 

Glykole  aus  Aetliylenderivaten 

s.  1, 146 

Quecksilberverbindungen 

Ketone  aus  Acetylenderivaten 

s.  1,  136/7;  2,  161/2 


C6H5COOAg/J 
C :  C — >-  C(OH)C(OH) 

Hg+  + 
C  •  C  COCHs 
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OC'U'CC  132 


132. 


Diketone  und  Furane  aus  Acetylenalkoholen  ■*— 

s.  2, 163 

a,/?-Aethylenather  aus  Acetylenderivaten  C  :  C — >-CH:C(OR) 

s.  1, 138 

a-AIkoxyhalogenide  aus  Aethylenderivaten  C  :  C  — y  C(OR)CHal 

s.  3, 425 

Zinkchlorid  ZnCl 2 

Cumaran-  und  Chroman-derivate 

aus  2-wert.  Pkenolen  O 

s.  1,  698 

Tokopherol-Synthese 

s.  2,  739 


Bleitetraacetat 

Ketone  aus  Aethylenderivaten 

s.  1, 139 

Benzoylperoxyd/Jod 

Glykolbenzoate  aus  Aethylenderivaten 

s.  2, 173 

Benzopersaure 

Glykole  aus  Aethylenderivaten 
iiber  Oxidoverbindungen 

s.  2, 164 

Lactone  aus  Ketonen 
Ringoffnung 

s.  1, 140 

Phtalpersaure 

Oxidoverbindungen  aus  Aethylenderivaten 

s.  2, 165/6 

14-Oxysteroide 


s/ 


.CH, 


s/cH3 

l>° 


CH  :  CH  — y  COCHg 


C  :  C — y  C(OBz)C(OBz) 


C6H5C002H 
C :  C  — y  C(OH)C(OH) 


a 


C  :  C  — y  C  •  C 

\/ 

O 


woSenu!1?  “f  7*°r  daS  mit  H202  ^  die  Persaure  ubergeftthrt 
35°,  mit  30%  ig  s  o"  5  Stdn.  unter  Kuhlung,  unterhalb 

(W.  Treibs  Chem^B  80  56  A:  8°-85%- 

(1939);  Ang.  Ch.  52  698  (1939)  /  “  S'  B'  7’  1194 


5* 


133  OC  4>  cc 
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133. 


Vanadinpentoxyd 


\ 


XOCH2OAC 


O 


/ 


v205 


/ 


COCH2OAc 


\/ 

OH 


1,1  g  zdu>16-3y5,21-Diacetoxy-20-oxo-5-allo-pregnadien  in  abs.  Chlf.  mit 
ather.  Phtalmonopersiiure  40  Stdn.  bei  Zimmertemp.  stehengelassen 
760  mg  d16-3/?,21-Diacetoxy-14,15/?-oxido-20-oxo-5-allo-pregnen,  davon 
200  mg  in  Aik.  mit  2,5  °/oig.  vorhydriertem  Pd-BaS04-Katalysator  50  Min. 
bis  zum  Stillstand  der  H2-Aufnahme  hydriert  -y  120  mg  3^,21-Di- 
acetoxy-14-oxy-20-oxo-17-iso-5,14-diallo-pregnan.  -  Phtalmonopersiiure 
wurde  der  Benzopersiiure  vorgezogen,  da  evtl.  beigemischtes  zl16-3/?,21- 
Diacetoxy-20-oxo-5-allo-pregnen  mit  ihr  nicht  reagiert  u.  sich  nach  der 
Oxydation  besser  entfernen  liifit.  -  Hydrierung  mit  Pt  verliiuft  zu  ener- 
gisch  u.  entfernt  auch  die  Hydroxylgruppe.  (P.  A.  Plattner,  L.Ruzicka, 
H.  HeuBer  u.  E.  Angliker,  Helv.  30,  395  (1947).  W.  B.  s.  Helv.  30,  385 

(1947).) 


Bromacetamid 

Bromhydrine  aus  Aethylenderivaten  C:C^C(OH)CBr 

s.  1,  405 


Ozon 

Ozonide  aus  Aethylenderivaten 

s.  2, 167 

Oxoverbindungen 

s.  1,141/2 

Carbonsauren 

s.  1, 143 

Oxydative  Ringoffnung 

Isocyclen 

s.  2, 169 

Indole 

s.  2, 168 

Wasserstoffperoxyd 

Oxidoverbindungen  aus  Aethylenderivaten 

s.  2, 166 

Ketone  aus  Aethylenderivaten 

s.  2, 170 


O  3 
<— 


G 


C :  C 


H20, 
-C  •  C 

\y 

o 


CH  :  CH  — COCH2 
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OC  41  CC  134—135 


Glykole  aus  Aethylenderivaten 

s.  1,145;  2,171 


Flavone 

s.  1,  245 

Isatinring-Oeffnung 

s.  1,  281 


C  :  C  — >-  C(OH)C(OH) 

o 

a 


Sciuren,  Metcillchloride 

Acetale  aus  Vinylathern  und  Alkoholen  C:C(OR)  — 

/OC4H9 

CH2  =  CHOC4H9  +  hoc10h17  — >  ch3-ch 

\QLioHl7 

Durch  Erwarmen  von  Vinylathern  auf  im  allgemeinen  mit  Alkoholen 
niedere  Temp.,  die  50°  nicht  iibersteigt,  u.  in  Ggw.  einer  Spur  von  Sau- 
ren,  wie  z.  B.  H2S04,  HC1  oder  H3P04  oder  Metallchloriden,  kann  man 
Acetale  mit  Ausbeuten  von  60 — 90%  erhalten.  —  B:  Butylvinylather 
u.  Linalool  ->  Butyl-linalylacetal.  (W.  B.  s.  M.  F.  Schostakovski  u. 
N.  A.  Gerschtein,  J.  Gen.  Chem.  (UdSSR.)  16,  937  (1946).) 


/OR 
CHC<  , 
V)R' 


135. 


Schwefelsdure 

Ketone  aus  Acetylenderivaten 

=  c-co 


Cl 


C  i  c 

<^>coch2co<^~\ 


//2S04 

coch2 


Cl 


o-Chlorphenylbenzoylacetylen  in  konz.  H2S04  bei  Zimmertemp.  48 

Stdn.  stehengelassen ->  o-Chlordibenzoylmethan.  A:  ca  100%  (C  L 

Bickel,  Am.  Soc.  69,  73  (1947).) 
s.  a.  2,  818 


Oxynitroverbindungen  aus  Aethylenderivaten 

s.  2,  332 


Thionylchlorid 

Ketone  aus  Aethylenderivaten 

s.  1, 144 


CH  :  CH 


SOClo 

COCH2 


Kaliumpermanganat 

Glykole  aus  Aethylenderivaten 
Stereoisomere 

s.  1, 145 


KAInOn 
6  :  C — >-  C(OH)C(OH) 


J  od/Silberbenzoat 
s.  1, 146 


J/CaH5COOAg 


186  OC^CC 
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186. 


J  od/Benzoylperoxyd 

Glykolbenzoate  aus  Aethylenderivaten 
Austausch  von  Wasserstoff  gegen  Hydroxyl 

s.  2, 173 

C  :  C  — C(OBz)C(OBz) 

H->OH 

Alkylhypochlorit 

ROCl 

Chlorhydrine  aus  Aethylenderivaten 

s.  2,  488 

C:C->C(OH)CCl 

Kaliumhypojodit 

KOJ 

Oxydative  Ringoffnung 

s.  2, 174/5 

c 

Perjodsaure 

JOf 

o  c4h8cooh  c4h8cooh 


3(a)  ,ll-Dioxy-12-ketocholansaure  in  Aik.  mit  wss.  NaOH,  NaHC03 
u.  hierauf  langsam  unter  Umschwenken  mit  einer  wss.  Lsg.  von  H5J06 
u.  NaHC03  versetzt,  iiber  Nacht  bei  Zimmertemp.  stehengelassen  u. 
hierauf  auf  45°  erw’armt,  bis  sich  97%  H5J06  umgesetzt  hatten  — > 
3(a)-Oxy-ll  ||  12-cholan-ll-aldehyd-12,24-dicarbonsaure.  A:  70%.  (N. 
G.  Brink  u.  E.  S.  Wallis,  J.  biol.  Chem.  162,  667  (1946).) 


Eisen(IlI)-chlorid 

Oxy dative  Verdopplung  des  Molekiilgeriists 

s.  2, 176 

Osmiumtetroxyd 

Glykole  aus  Aethylenderivaten 

s.  1,  147-9;  2,  177/8 

Ueber  Zwischcnprodukte 

Ketone  aus  Aethylenderivaten 

s.  2, 179 


Fed, 


2  R 


RR 


OsO  i 

C:C->C(OH)C(OH) 

u.  Z. 

CH  :  CH  — >■  COCHg 
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OC  fl  HO  —  OC  Q,  HC  137—138 


Umlagerung 


Typus  Wasserstoff/Sauerstoff  OC  Q,  HO 

Schwefelsaure  H2SO^ 

Lactone  aus  Aethylencarbonsauren  -< — 

137.  (C6H5)2C  =  CHCH2COOH  —  >  (C6N5)2CCH2CH2CO 

' — o — ' 

y,y-Diphenylvinylessigsaure  in  konz.  H2S04  15  Min.  bei  Zimmertemp. 
stehengelassen  — >■  y,y-Diphenylbutyrolacton.  A:  95%.  —  Die  Umlage¬ 
rung  1st  reversibel.  (W.  S.  Johnson,  J.  W.  Petersen  u.  W.  P.  Schnei¬ 
der,  Am.  Soc.  69,  74  (1947).) 


Typus  Wasserstoff/Kohlenstoff  OC  Q,  HC 


Natronlauge 

Flavanone  aus  Chalkonen 

s.  1, 150 


NaOH 

o 


Kalilauge  KqH 

Abbau  von  Ketonen  um  2  C-Atome 

s.  2, 494 


Silberoxyd 

Synthesen  mit  Diazomethan 

s.  CC  t+  Hal  o.  H. 

Silbernitrat 

Arndt-Eistertscher  Saureaufbau 

s.  2,  216 


Ag20 


AgN03 

cochn2— >-  ch2cooh 


Aluminiumsilikat 

Ketone  aus  1,2  Glykolen  CH,OH)CH(OH)-v CHrft 

CH3CH(OH)CH(OH)CH3  —  >-  CH3CHoCOCH3 

•  v.  Michollsi,  Can.  J.  Research  25B,  80  (1947).) 


% 


139—141  OC  Q,  HC 
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139. 


141. 


Schwefel  S 

Willgerodt-  und  Kindler-Reaktion 

C6H5C  =  CCH3  —  >■  C6H5CH2CH2CONH2 

Es  wurde  gef unden,  dafi  die  Verwendung  von  konz.  NH4OH,  Schwefel 
u.  Pyridin  bessere  Ausbeuten  gibt  als  das  urspriingliche  Reagens 
Ammoniumpolysulfid.  In  Verbindung  mit  letzterem  verbessern  Thio- 
sulfat  u.  Ammoniumsulfit  die  Ausbeute.  Aufier  Ketonen,  auch  rein 
aliphat.,  geben  Acetylene  u.  Olefine  unter  den  Bedingungen  der  Will- 
gerodt-Reaktion  Carbonsaureamide,  unter  denen  der  Kindler-Reaktion 
Thioamide.  Tert.  Carbinole  geben  ebenfalls  Carbonsaureamide.  —  B: 
2-Acetylphenanthren  2-Phenanthrenacetamid.  A:  82%.  — •  1-Phe- 
nylpropin  — >•  /J-Phenylpropionamid.  A:  90%.  (W.  B.  s.  M.  Carmack, 
DeLos  F.  DeTar  u.  D.  B.  Pattison,  Am.  Soc.  68,  2025,  2029,  2033 
(1946).  S.  a.  J.  A.  King  u.  F.  H.  McMillan,  Am.  Soc.  68,  2335  (1946).) 


Ammoniumpolysulfid 

Carbonsaureamide  und  Carbonsauren 
aus  Methylketonen 
Willgerodt-Umlagerung 

s.  1,  151/2;  2,  180/a 


COCH3" 


(NHJtS* 

CH2COOH 

CH2CONH2 


HCl 

O 


Salzsdure  (Mineralsaure) 

Flavanone  aus  Chalkonen 

2'-Oxychalkone  geben  in  verd.  Essigsaure,  die  etwas  Mineralsaure 
enthalt,  mit  guten  Ausbeuten  -  bis  zu  maximal  65%  “ 0U‘ ? 
5  Stdn.  Flavanone.  (T.Oyamada,  J.Chem. Soc.  Japan,  64,  864  (1943).) 

s.  a.  1,552/3 


Ueber  Zwischenprodukte 

Carbonsauren  aus  Methylketonen 
iiber  Thioamide 

Willgerodt-Kindler-Reaktion 


COCH3 


ii.  Z. 
CH2COOH 


CH»CHV)  -> 


/  2 


h-mo(X)COCH!  -*■  (-OcH2CNS<ch;CH! 

<^>gh2cooh)2 

Die  M  orpholin -Schwefel- M odif ikation  der 

«*•  *“«  - 
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OC  ft  ON- OCftOC  142—143 


NaOH  in  W.-Alk.  ca.  12  Stdn.  unter  Riickflufi  gekocht  ->  4,4-Biphenyl- 
diessigsaure  (A:  86%).  "W.  B.  s.  E.  Schwenk  u.  D.  Papa,  J.  org.  Chein. 
11,  798  (1946).  S.  a.  R.  L.  Malan  u.  P.  M.  Dean,  Am.  Soc.  69,  1797 
(1947).) 
s.  a.  2, 181 

Typus  Sauerstoff  /  Stickstoff  OC  ft  ON 

Ohne  Hilfsstoffe  o.H. 

Subst.  Asparaginsauren  aus  ar.  Oximen 
und  Maleinsaureanhydrid 

s.  1,153 

Nitrosobenzol  C6H5NO 

Isatogene  Q 


s.  2,  335 


Nickel 

Carbonsaureamide  aus  Aldoximen 


Ni 


CH  :  NOH->CONH2 


142.  (CH3)2CH[CH2]3CH(CH3)CH2CH:NOH  — >  (CH3)2CH[CH2]3CH(CH3)CH2CONH2 

Tetrahy dr ocitraloxim  mit  Raney-Ni  unter  Riihren  2  Stdn.  auf  110  bis 
120°  erhitzt  ->  Tetrahydrogeranamid.  A:  70%.  (W.  B.  s.  A.  G  Cald¬ 
well  u.  E.  R.  H.  Jones,  Soc.  1946,  599.) 


Typus  Sauerstoff/ Kohlenstoff 


OCftOC 


Pyridin 

Pyrone  aus  Osonen 


c5h5n 


143. 


CH2OAc 


rmrup 


u.  L.  M.  Turton, 


id  ge- 
5-Acet- 


144—145  OC  Q,  OC  —  OC  Q,  CC 
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144. 


145. 


Salzsaure 

Aldehyde  aus  1,2-GlykoImonoathern 
und  Oxidoverbindungen 


(CH3)2CHC(OH)CH2OCH(CH3)2 


HCl 


ch3 


o 

/\ 

(CH3)2CHC  •  ch2 

I 


ch3 


X , 


(CH3)2CHCHCHO 


I 

ch3 


l-Isopropoxy-2,3-dimethyl- 

butanol-2 


2-Methyl-l  ,2-butylenoxyd 


mit  10%ig.  HCl  4-5  Stdn.  unter  RiickfluB  gekocht 


2,3-Dimetkylbutanal. 


A:  7 4 °/o . 


A:  61%. 


(R.  A.  Barnes  u.  W.M.Budde,  Am.Soc.  68,  2339  (1946).) 

Dihydrofurane  aus  Epoxyden 

g.  2, 182 


Typus  Stickstoff/Kohlenstoff  OC  Q,  NC 

Salzsaure 

O-Acyl-  aus  N-Acylderivaten  NAc— >-  OAc 

s.  1,  154;  s. a.  A. P. Phillips  u.  R.Baltzly,  Am.Soc.  69,  200,  (1947). 


Typus  Kohlenstoff 

Pyridin 

Oxidoverbindungen  aus  Peroxyden 

s.  2, 183 

Sauerstoff 

Furane  aus  Cyclopentanonen 

H  C6H5 

N/ 

=o  — > 


c6h5 
I 


o 


OCf^CC 

c*h5n 


O, 


HO  Ccfh 


C6H5 


75 


OC  fl  CC  —  OCtlH  146— 148 


l,3-Diphenyl-l-oxy-2-indanon  in  alkoh.  KOH  mit  Luft  oder  Sauerstoff 
1,3-Diphenylisobenzofuran.  A:  80%.  (C.  Dufraisse  u.  S.  Ecary, 
C.  r.  223,  1143  (1946).) 

Schwefelsaure 

Tetrahydrofurane 

s.  2, 184 

Ueber  Zwischenprodukte  u.  Z. 

Allylumlagerung 

s.  2,  626 


H^SOi 

o 


Austausch 


Wasserstoff 


OC  nH 


Elektrolyse 

Chinone  aus  ar.  Kohlenwasserstoffen 

146.  Benzol  in  2%ig.  Na2S04  mit  1  g  Na-Acetat  als  Anolyt  u.  5%ig.  HoS0 
als  Katholyt  mit  3  A/sq.dm,  u.  5,5  V  bei  15,2°  elektrolysiert  — >  Chinon. 
A:  75,8%.  (Yutaka  Isomura,  J.  Chem.  Soc.  Japan  62,  1167  (1941).) 


Fehlingsche  Losung 

Benzile  aus  Benzoinen 

s.  1, 156 


CH(OH)CO  — COCO 


147. 


Silberoxgd 

Ag20 

Carbonrauren  aus  Alkoholen 

Vaml  ylalkohol  mit  frisch  dargestelltem  Ag.O  u.  NaOH  in  W.  mehrere 

_b0ei  j’5  umgesetzt ->  Vanillinsaure.  A:  93%.  (I  A  Pearl  4m 
Soc.  68,  429  (1946).)  V  ’  Am> 


Bleitetraacetat 

2-OxymethyI-  u.  2-FormyIpyrrole 
aus  2-MethylpyrroIen 

s.  1, 159 


Pb(CH3COO)i 


CH3 


CH2OH 
^  CHO 


148. 


N,0 


2'-' 4 


Distickstofftetroxyd 

Uronsauren  aus  Glykosiden 


149  OCHH 
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dung  angegriffen  wird.  —  B:  Trockenes  Methylgalaktosid  mit  N„04, 
das  iiber  P205  getrocknet  u.  im  02-Strom  oxydiert  worden  war,  48 
Stdn.  bei  0°  im  Autoklaven  stehengelassen,  hierauf,  ebenfalls  unter 
Feuchtigkeitsausschlufi,  im  Vakuum  von  Stickoxyden  befreit,  in  W. 
unter  Zusatz  von  etwas  Harnstoff  gelost,  filtriert  u.  bei  40°  unter 
kraftigem  Riihren  mit  einer  Suspension  von  CaCO^  behandelt  ->  Ca- 
Galakturonat.  A:  75 — 84%.  (K.  Maurer  u.  G.  Drefahl,  Chem.  B.  80, 
94  (1947).) 

Salpetersaure 

Carbonsauren  aus  Alkoliolen 

s.  2, 185 

Schwefel 

Aminoaldehyde  aus  Nitrokolilenwasserstoffen 

s.  1,162 


HXO 3 

CH2OH  COOH 


Ammoniumpolysulfid 

Carbonsaureamide  aus  Mercaptanen 

s.  3,  894 


(NHihSx 
CH2SH  — >►  CONHo 


Thionylchlorid 

Carbonsauren  aus  Kohlenwasserstoffen, 
gleichzeitig  Carbonsaurechloride  aus 
Carbonsauren 

s.  2,  519 

Selendioxyd 

Aldehyde  aus  Kohlenwasserstoffen 

Die  Verwendung  von  Selendioxyd 
bei  der  Darstellung  von 
Chinolinaldehyden 

s.  1, 163 

Ketone  aus  Kohlenwasserstoffen 

s.  1, 164;  2, 186 


SOCl2 


SeO, 


CH3 


CHO 


CH2 


CO 


Chromoxyd-Kobaltliydrat-Calciumcarbonat 

Ketone  aus  Kohlenwasserstoffen 


CH2 


■<— 
»  CO 


[49. 


ch3coo<^>ch2ch3  — >  ch3coo<3>coch3 


In  p- Aethy lphenylaoetat,  das  5%  einer 1  : 1 -  : 

2  " 
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OCt+H  150—151 


hydrid-Natriumacetat  unter  RiickfluB  gekocht  — >  p-Acetylphenylace- 
tat.  Umsatz:  24%.  A:  79%.  (W.  S.  Emerson  u.  a.,  Am.  Soc.  68,  1665 
(1946).) 


Chromsaure  Cr03 

Aldehyde  aus  Kolilenwasserstoffen  CH3  — >-  CHO 

s.  1, 166 


Ueber  Aldehydacetate 


CH3  -V  CH(OOCCH3)2  ->  CHO 


150. 


o-Nitrotoluol  in  Eisessig,  Acetanhydrid  u.  konz.  HoS04  unterhalb 
10°  mit  Cr03  unter  Riihren  innerhalb  2  Stdn.  versetzt  u.  noch  5 
Stdn.  weitergeriihrt->o-Nitrobenzaldiacetat  (A:23— 24%)  in  wss.- 
alkoh.  HC1  oder  H2S04  suspendiert  u.  unter  Riihren  u.  RiickfluB 
45  Min.  gekocht  o-Nitrobenzaldehyd  (A:  ca.  74% ).  (S.  M.  Tsang, 
E.  H.  Wood  u.  J.  R.  Johnson,  Org.  Synth.  24,  75  (1944).) 


Ketone  aus  Kolilenwasserstoffen 

s.  2, 187 

Chinone  aus  Kolilenwasserstoffen 


CH2 


CO 


151. 


<^\-CH2 

X  1 

<^>-ch2 


O-C0 

: — CO 


Zu  Acenaphten  in  sd.  Eisessig  innerhalb  15-30  Min.  unter  Riihren 
grob  pulrer.siertes  Na2Cr207  so  gegeben,  dafi  das  Sieden  nicht  zu 
heftig  wird  15  Min.  unter  Riickflull  gekocht,  heifies  W.  zugesetzt  fil- 
tnert,  mit  W.  gewaschen,  den  Filterruckstand  mit  10%ig  wss  Na- 
Carbonat-Lsg.  versetzt,  1  Side,  anf  dem  Dampfbad  erhitzt  u  heifi  fit 

zneentfem  das  als  NebenPr0<iukt  entstandene  Naphtalsaureanhvdrid 
zu  entfernen,  den  Filterruckstand  mit  40%ig.  NaHSO  -Lsg  45  Min 

nach  Zusatz  von  W.  noch  10  Min.  unter  Riickflufi  gekocht  filtriert 
u.  das  kochende  Fillrat  mit  konz.  H..SO,  vorsichtig  angeskuert  — 

OrTsPyhnfhnt:T(1944)r°%-  ^  ““  "  C‘  F  “ 

Filmreaktor 

s.  1, 168 

Carbonsauren  aus  Kohlenwasserstoffen 

S.  1,169  CH3  — COOH 


gleichzeitig  Nitro-  aus 

Nitrosoverbindungen 

s.  3,  96 


152—153  OCtlH 
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a,  /5-ungesattigte  y-Lactone  aus 
Dihydrofuranen 

s.  2, 188 


Mangandioxyd  MnO, 

Carbonsauren  aus  Kohlenwasserstoffen  CH3— >- COOH 

152.  2,4-Dichlortoluol  in  58%ig.  H2S04  unter  kraftigem  Riihren  bei  80° 
innerhalb  16 — 19  Stdn.  mit  Mn0o  u.  konz.  HoS04  versetzt  — >  2,4-Di- 
chlorbenzoesaure.  A:  80 — 88%.  W.  B.  s.  J.  K.  Feldman  u.  a.,  J.  Gen. 
Chem.  (UdSSR.)  15,  962  (1945).) 


Kaliumpermanganat 

KMnOt 

Carbonsauren  aus 

s.  1, 170/1 

Kohlenwasserstoffen 

ch3- 

->  COOH 

Carbonsauren  aus 

Alkoholen 

ch2oh  - 

->  COOH 

153.  Eine  Suspension  von  2-Benzoylamino-2-methyl-n-propanol  unter  kraf¬ 
tigem  Riihren  mit  KMn04  so  versetzt,  dab  die  Temp,  nicht  iiber  40° 
steigt,  u.  weitergeriihrt,  bis  die  Mischung  sich  auf  Zimmertemp.  ab- 
gekiihlt  hat  ->  «-Benzoylamino-isobuttersaure.  A:  91 — 93%.  — 
KMn04  erwies  sich  anderen  Oxydationsmitteln  wie  z.  B.  Pb02,  Cr03, 
NH  -Persulfat  oder  HN03  iiberlegen.  (W.  B.  s.  J.  H.  Billman  u.  E.  E. 
Parker,  Am.  Soc.  66,  538  (1944).  S.a.  H.  J.  Klosterman  u.  E.  P.  Pain¬ 
ter,  Am.  Soc.  69,  1674  (1947).) 

Uronsauren  aus  Glykosiden 

s.  2, 189 

Carbonsaureamide  aus  Aminen 

s.  2, 190 

Chlor 

Carbonsauren  aus  Kohlenwasserstoffen 

s.  1, 172 

Eisen(III)-sulfat 

Chinone  aus  Phenolen  liber  Aminophenole 

s.  1, 173 


Cl, 

CH3  — >-  COOH 
Fe,(SOt), 


ch2nr2->conr2 


Ueber  Zwischenprodulde 

Synthesen  nach  Krohnke 

s.  7,197— 9 

Aldehyde  aus  Kohlenwasserstoffen 
iiber  Halogenide 

s.  1,410 


u.  Z. 


CHs 


CHO 


79 


OCWH  —  OCWO  154—156 


o-Aldehydocarbonsauren  aus  Phtaliden 
iiber  2-HaIogenphtaIide 


154. 


CO  CO 


CH2  CHBr 


COOH 


CHO 


In  Phtalid  bei  135 — 150°  innerhalb  10 — 13  Stdn.  Br„  mit  Hilfe  eines 
C02-Stromes  geleilet  -hs-  2-Bromphtalid  (A:  82 — 95%)  mit  W.  unter 
Riihren  ca.  30  Min.  auf  dem  Dampfbad  erhitzt,  bis  die  Phtalidschicht 
verschwunden  ist  ->  Phtalaldehydsaure  (A:  78 — 85%).  (R.  L.  Shri- 
ner  u.  F.  J.  Wolf,  Org.  Synth.  23,  74  (1943).) 


Carbonsauren  aus  Kohlenwasserstoffen 


155. 


156. 


iiber  Trilialogenide 


CH3 


COOH 


\  ^CBrs 
N 


— >■ 


N 


COOH 


Zu  einer  Mischung  von  wasserfreiem  Na-Acetat  u.  229  g  Chinaldin 
in  Eisessig  bei  70—75°  innerhalb  20  Min.  eine  Lsg.  von  Br  in  Eis- 
essig  gegeben,  1  Side,  auf  90—95°  erhitzt  u.  iiber  Nacht"  stehen- 
gelassen  ->  a-Tribromchinaldin  (A:  ca.  80%)  in  H  SO  (1  •  10) 

on  lot;12!0  Sadiemp-  10  Stdn-  Serflhrt  ->  Chinaldinsaure  (A: 
Sot9688%(840  (1946)TPbe11’  °-  H'  HelMng  U'  J'  F'  KerWin'  A“- 

iiber  Styrylderivate 


h3co. 


ch=chc6h5 

/\ 


COOH 


— > 


20  g  6-Methoxylepidin  (Darst.  s.  86)  mit  Benzaldehyd  u  geschmol 
zenem  ZnCL  ca.  5  Stdn.  im  Oelbad  auf  185—190“  erhitzt  bis  1-eir 

o’  (K-  N.  Campbell  u.  a.,  J  org  Chem  11  qit 

(1946).  S.  a.  Am.  Soc.  68,  1840  (1946).)  S‘  1  ’  8°’: 


OC  U  o 


Sauerstoff  i 

Ohne  Hilfsstoffe 

AHalogenaceta'c  aus  c^-Aethylenaldehyden 


o.  H. 


157  ocno 
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Acetylierung  OH-^OAc 

s.  2,174;  2, 191 

Partielle  Acetylierung 

s.  2, 192 

Cumarin-Synthese  O 

s.  2,  635 


Natrium 

Chromone 

s.  2,  546;  2,  642 


Na 


Natrium/ Alkohol 

Cyclopenten-  und  FuranringschluB 


NaOR 


157. 


COCH3 


\cooc2h5 


4-Keto-l,2,3,4-tetrahydro-phenanthren-3-acetessigs£ure-athylester 


mit  KOH  in  abgekoch- 
tem,  C02-freiem  W.  u. 
Ng-Atmospare  8  Stdn. 
gekocht,  wobei  die 
IvOH-Konzentration 
allmahlich  auf2,5%er- 
hoht  wurde  zJ4>3-2'- 
Keto-l,2-dihydro-3,4- 
cy  clopenteno-  phenan  - 
thren.  A:  74%. 

(W.B.  s.  A.  R.  Wilds,  W.J.  Close  u 
86,  89  (1946).) 

Michael-Reaktion 

s.  2 , 613/4 


in  abs.  Aik.  mit  trocke- 
nem  HC1  behandelt  u. 
3  Stdn.  unter  RiickfluB 
gekocht  2-Methyl- 
4,5-dihydrophenan- 
thro  [4 ,3-b]  furan-3-  car- 

bonsaure-athylester. 

A:  96%. 


mit  Na  in  Alk.-Bzl.  12 
Stdn.  bei  Zimmertemp. 
stehengelassen  -y 
3- Acetyl-  2  -oxy  -  4 ,5-di- 
hydrophenanthro  [4,3- 
b]  furan.  (Ausg.  f.  89.) 
A:  86%. 


J.  A.  Johnson  jr.,  Am.  Soc.  68,  83, 


Natriumacetcit 


Na(  CH3COO) 


Acetylierung  OH  — OAc 

158.  7-Oxy-l,2,3,4-tetrahydrophenanthren  mit  Acetanhydrid  u.  geschmol- 
zenem  Na-Acetat  10  Stdn.  unter  Riickflufi  gekocht  — >•  7-Acetoxy-l, 2,3,4- 
tetrahydrophenanthren.  A:  ca.  100%.  (H.  R.  Mighton  u.  R.  C.  Elder- 
field,  J.  org.  Chem.  11,  247  (1946).) 
s.  a.  2, 193 


Kaliumcarbonat 

Tetrahydrofurane 

s.  2,  594 


k7co3 

O 


T  riathylamin 

Flavonolsynthese 

s.  2,  656 


Pyridin 

Acetylierung 

s.  2, 194/5 

Acetylierung  von  Kohleliydraten 

s.  1 ,  176;  2,  196 

Acetylierung  von  Cholinen 

s.  2, 197 

Propionate 

s.  2, 198 

Tritylierung  bei  gleichzeitiger 
Acetylierung 

s.  2,  250;  3,212 

Carbonsaureanhydride  aus  Carbonsauren 

s.  2, 295 


(CzH.JsN 


C5H5N 


OH 


OAc 


CO-O-OC 


159. 


Kupfersulfat 

Isopropylidenderivate 

s.  1, 175;  2, 199 


Cu2S04 

COH  COx 
COH  ~^CO/C 


Borsaureester 

Apparat  mit'  wls^erfrefem^uSO^  liifl  Unler  einem  Sox*>let- 

Tri^-chlorathAT-SboW.  »***- 

Soc.  1946,  824,  820,  823.)  *  7  VV*  S‘  ^ ones  u- a-» 


160—161  OC  H  O 
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Zinkchlorid  ZnCl2 

Acetylierung  OH  — >  OAc 

s.  1,180;  2,102 


160. 


tert.  Alkohole 

tert.-Butylalkohol  mit  Acetanhydrid  in  Ggw.  von  ZnCl2  langsam  zum 
Sieden  erhitzt  u.  hierauf  2  Stdn.  gelinde  unter  RiickfluB  gekocht  -y 
tert.-Butylacetat.  A:  53-60%.  (R. H. Baker  u.  F. G. Bordwell,  Org. 
Synth.  24,  18  (1944).) 


Acetale 

s.  2,  200 


COH  COv 
i  — >-  i  /C 

COH  CO/ 


FuranringschluB 

s.  2,  663 


Quecksilber(  II  )-acetamid 

Steroid-glykoside 

s.  2,  201 

Borfluorid 

Acetylierung 

s.  1,177 

Acetylierung  schwer 
acetylierbarer  Hydroxylgruppen 

s.  2,  202 
Keten 

Allgemeine  Methode  zur  Darstellung 

von  Carbonsaureanhydriden 

s.  1,178 


OH 


OR 


OH 


BF3 

OAc 


CH2:C:0 


2  COOH  —V  CO-O-OC 


161. 


Emulsin 


OH  — >-  OR 


Biosen  aus  Monosen 

2  C6Hl!Oe  l  ->  C„H«0„)  ->  C,!HuO^OCOCH,)s 

Eine  Lsg.  von  1,65  kg  'l1  Wstehengelassen  "aufgekooht,  mit 

versetzt,  bei  Zimmertemp.  5  Woohen  steh  g  28J_32„  \ 2_14  Tage 

W.  verdunnt,  filtnert,  mit  Hefe  ml  _  ’rtem  CaCo3  80  Min.  ge- 

stehengelassen,  mit  uberschussig  pu  Na-Acetat  u.  Acetanhydrid 

kocht,  filtriert,  eingedampft,  wasserfre.es_  JNa^  7?_87  g 

zugefiigt  u.  vorsichtig  ca^  2«  J  :  j  F  Leete,  Org.  Synth.  22,  53 

Octaacetyl-gentiobiose.  (B.  Heltericti  u. 

(1942).) 
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OCHO  162—164 


Acetylchlorid 

Carbonsaureester  aus  Carbonsauren 

162.  COOH  COOCH3 


CH3COCl 
COOH— ^COOR 


164. 


-COOH 


\  / 

s 


-COOCH3 


trans-Thiophan-3,4-dicarbonsaure  in  Methanol  mit  Acetylchlorid  ver- 
setzt  u.  30  Min.  unter  RiickfluB  gekocht  ->  trans-3,4T)icarbomethoxy- 
thiophan.  A:  96%.  (B.  R.  Baker  u.  a.,  J.  org.  Chem.  12,  174  (1947).) 
s.  a.  3,  733 


CO 

CO 


p205 

c 


H3POt 
OH  — >-  OAc 

POCl3 

O 


I1CH3 


Phosphor  pent  oxyd 

Isopropylidenderivate 

s.  1, 468 

Phosphor  satire 

Acetylierune 

s.  1, 179 

Phosphoroxychlorid 

CumarinringschluB 

s.  2,  673 

Xanthene  iiber  Methylendiaryle 

168-  Hsc0x  HacO  «./ 

2  \A  ->  \A/  \A, 

O'-  (a  X) 

HO  OH 

^*,T°r  Ls"'v,)"  6-Methyl-2-naphtol  in  verd.  HCl-Alk.  35»/oig  Form- 

metha^(AgiooA'  T  ^  Bis-(2-oxy^-methyl-l-naphtyl)- 

meman  (A.  1U0%)  m  der  Warrne  in  Toluol  ffelo^t  Pnri 
3  niV^  erhitzt’  bis  die  HCl-Entwicklung  nachlafit  ^ 

p-T  oluolsulf onsaurc 

Carbonsaureester  aus  Carbonsauren 
unbestandige  Carbonsaureester 

“•  T  W6ni«  P'Toluol-sulfon- 
irn  Oelbad  auf  15 0-155"  erhitztA  Brenit®'  °u‘8inal)  ca'  1<A  Tag« 

A:  65-71%.  (A.  WeifiberA  u  c  r A,U  eniUre'methyleS(er- 
(1944).)  rger  u-  c-  J-  Kibler,  Org.  Synth.  24,  72 


COOH 


TosOH 

-COOR 


6* 


165—167  OC  t*  0 
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Fettsaureester 

165.  Bei  der  Veresterung  von  Fettsauren  mit  Glycerin  eignet  sich  p- 
Toluolsulfosaure  als  Katalysator  besser  als  Phenylsulfonsaure, 
da  sie  Oelsaure  oder  Olein  weniger  angreift.  (N.  Ivanoff,  Chimie  et 
industrie,  53,  41  (1945) ;  Bull.  mat.  grasses  inst.  colonial  Marseille, 
29,  13  (1945).) 


N 


p-Toluolsulfonsaurechlorid  T  osd 

Symm.  Aether  ROR 

166  N°2  N°2 

^Yo-<Qn 

"no2  no2 

3,5-Dinitro-4-oxypyridin  u.  p-Toluosulfonsaurechlorid  in  Diathylani- 
lin  suspendiert  10  Min.  auf  dem  Wasserbad  erwarmt  — >  Di-(3,5-dini- 
tro-4-pyridyl) -ather.  A:  80%.  (V.  A.  Petrow  u.  J.  Saper,  Soc.  1946, 

588.) 


Schwefelsaure 

Anhydrozucker 


h2so4 


167. 


CH»OH 


CH2 - 1 


—  o 


o 


-CH; 


CH2OH 

Sorbit  mit  ein  wenig  konz.  H2S04  mi  Vakuum  1 _St^e- 
Oelbadtemp.  erhitzt  -►  l:4,3:6-Dianhydrosorbit.  Roh-A:  82%.  (R.  C. 
Hockett  u.  a.,  Am.  Soc.  68,  927  (1946).) 

Aether  aus  Alkoholen 

bei  gleichzeitiger  Umlagerung 

s.  2, 203  cox 

Kohlehydrat-Acetale  c0/C 

Methylenderivate 

s.  2,  204 

Aethylidenderivate 

s.  2,  205 

OH  ->  OAc 

Acetylierung 

s.  1,181;  3,462 

Reaktionstrage  Ilydroxylgruppen 

s.  1, 180 
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OCHO  168—170 


Carbonsaureester  aus  Carbonsauren 


COOH 


COOR 


COOCHs 

- 1 — COOCH3 

JfCHobCOOCHi 

s 

Eine  Mischung  von  2-(<5-Carboxybutyl)-thiophan-3,4-trans-dicarbon- 
saure,  Methanol,  Chlf.  u.  etwas  konz.  H2S04  16  Stdn.  unter  einem 
Soxhlet-Apparat,  mit  wasserfreiem  MgS04  in  seiner  Hiilse,  gekocht  — 
2-(d-Carbomethoxybutyl)-3,4-trans-dicarbomethoxythiophan.  A:  94%. 
(W.  B.  s.  B.  R.  Baker  u.  a.,  J.  org.  Chem.  12, 186  (1947)  u.  die  iibrigen 
Arbeiten  dieser  Reihe.) 

s.a.  1 ,  182;  C.E.Rehberg,  Org. Synth.  26,  4  (1946). 


Furanringschlufi 


169. 


ch2— chn^  ;o 
c6h5co  coc6h5 


c6h5^  Jc6h5 

o 


o 


Dibenzoylmorpholinoathan  mit  konz.  H2S04  in  Acetanhydrid  7  Stdn. 
bei  45°  stehengelassen  2,5-Diphenyl-3-morpholinofuran.  A:  83%. 
(W.  B.  s.  R.  E.  Lutz,  P.  S.  Bailey  u.  N.  H.  Shearer,  jr.,  Am.  Soc.  68, 
2224  (1946).) 


Oxazole  aus  a-Aminocarbonsauren 
iiber  a-Acylamino-ketone 


170.  (CH3)2CHCH2CHNH2  ->  (CH3)2CHCH2CH — NH  — >  (CH3)2CHCH2r 

COOH  CH3CO  COCH3  H3J 


-N 


/CH£ 


O 


1-Leucin  mit  Pyridin-Acetanhydrid  6  Stdn.  auf  dem  Dampfbad  er- 
hitzt  ->  3-Acetamido-5-methylhexanon-2  (A:  70,7%)  in  konz.  HoS0 
\  ASt  00  Dampfbad  erhitzt  ->  2,5-Dimethyl-4-isobutylox*azol 

(A:  82,6%).  (W.  B.  s.  R.  H.  Wiley,  J.  org.  Chem.  12,  43  (1947).) 


Thionylchlorid 

Carbonsaureester  aus  Carbonsauren 

s.  2,  206 

Carbonsaurechloride  und  Carbonsaure- 
anhydride  aus  Carbonsauren 

s.  2,  518 


COOH 


SOCl2 

COOR 


COOH 


COC1 

CO-O-OC 


Cumarinring-Synthese 

s.  2,  682 


O 


171—174  OCt+O 
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Perchlorsdure  HCIO 

Acetylierung  0H  0Ac 

171.  Steroide  konnen  mit  ausgezeichneten  Ausbeuten  durch  Behandeln  in 
Eisessig-Acetanhydrid  bei  18°  mit  etwas  HC104  u.  30  Min.  Stehenlas- 
sen  unterhalb  35°  acetyliert  werden.  (B.  Whitman  u.  E.  Schwenk). 
Am.  Soc.  68,  1865  (1946).) 


Differenzierte  Acetylierung 

der  Hydroxylgruppe  in  Oxyaminosauren 

s.  1, 183 


Ammoniumchlorid 

Acetale  aus  Aldehyden 

s.  3,  711 


CHO 


NHtCl 

/OC 
CH(  ' 
\OC 


Salzsaure 


HCl 


172. 


173. 


Chlormethylather  aus  Alkoholen 

CIGH2CH2OH  — >  CICH2CH2OCH2CI 

Aethylenchlorhydrin  unter  Eisktihlung  mit  HCl-Gas  gesattigt,  mit 
Trioxymethylen  versetzt  u.  erneut  mit  HCl  gesattigt  — 2-Chlorathyl- 
chlormethylather.  A:  74%.  (W.  B.  s.  E.  J.  Salmi,  R.  Leimu  u.  H.  Kal- 
lio,  Suomen  Kemistilehti  17B,  17  (1944)  [deutsch].) 


COH 


CO\ 

1  XC 
CO/ 


174. 


Acetale 

Methylenderivate 

Sorbit  in  warmer  40%ig.  wss.  Formaldehyd-Lsg.  gelost,  auf  0° 
gekiihlt,  bei  dieser  Temp.  HCl-Gas  eingeleitet,  allmahlich  auf  85° 
erwarmt  u.  1 XA  Stdn.  bei  dieser  Temp,  belassen  — >■  1.3-2, 4-5,6 
Trimethylensorbit.  A:  91%.  (M.  L.  Wolfrom,  B.  W.  Lew  u.  R.  M. 
Goepp,  jr.,  Am.  Soc.  68,  1443  (1946).) 

Isopropylidenderivate 

s.  2,  209 

Benzylidenderivate 

s.  2,  210 

a,/?-Aethylenacetale  und  /9-Alkoxyacetale 
aus  a,/?-Aethylenaldehyden 

^  CH2=CHCH(OC2H5)2 

ch2=chcho  ^  C2H50CH2CH2CH(0C2H5)2 

a  1  •  ail-  in  G^w  von  HCl  zuerst  unter  Eiskiihlung  48 

bisr60  Stdn.  stehengelassen,  hierauf  Cu-Carbonat  zug®ge^"j 
Hilfe  einer  Fenske-Kolonne  im  Vakuum  destilhert  ->  Acrole  n 
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OC  HO  175 — 176 


(A:  24 _ 30%)  u.  /pAethoxypropionaldehyd-acetal  (A:  21  26%).  (F. 

P.  Pingert,  Org.  Synth.  25,  1  (1945).) 


Carbonsaureester  aus  Carbonsauren 

s.  2,  207/8;  3, 29 


COOH  COOR 


gleichzeitig  Desacetylierung 


175. 


nCOOH 

NHCOCHs 


0 


COOCH3 

nh2 


1,4  Mol  4-Chlor-acetanthranilsaure  in  Methanol  suspendiert,  4  Stdn. 
ohne  Kiihlung  HC1  eingeleitet,  iiber  Nacht  unter  Riickflufi  gekocht 
u.  dies  2mal  wiederholt  — >  4-Chlor-anthranilsaure-methylester. 
A:  94%.  (R.  E.  Lutz  u.  a.,  Am.  Soc.  68,  1285  (1946).) 

Methoxylactone  aus  Ketocarbonsauren 

s.  2, 215 

Chromone  O 

s.  1,  546 

Benzopyryliumsalze 

s.  1,  603 

Bromwasserstoffsdure  HBr 

Aether  aus  Alkoholen  ROH  — ROR 

F  uranringschluB 

s.  2, 496 

Ueber  Zwischenprodukte  q  z. 

p-Phenylazophenyl-polyacylglykoside  ^ 

176.  OC6H4N  =  NC6H5 


Polyacetylglycosyl-acetate  mit  TiCL  in  Chlf.  3  Stdn  n.«f  dnm 


D.  Hurd  u.  R.  P.  Zelinski,  Am.  Soc.  69,  243  (1947).) 


Carbonsaureester  aus  Carbonsauren 
iiber  Carbonsaurechloride 

s.  3, 460 


COOH  —v  COOR 


177—179  OC  U  N 
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177. 


178. 


Stickstoff  i 


OC  nN 


Ohne  Hilfsstoffe 

Austausch  von  Nitrogruppen  gegen  Methoxyl 

s.  3,  600 

Reaktionen  mit  Diazoverbindungen 
Aether  aus  Oxyverbindungen  ROH  — >-  ROR 

Methylierung  alkaliempfindlicher 
Verbindungen 

s.  2,  213 

Aelhylierung 

s.  1, 185 


N02 


o.H. 
>-  OR 


Carbonsaureester  aus  Carbonsauren 


COOH 


COOR 


C6H5\  C6H5v 

>CN2  +  HOOC-C6H5  —  >-  )CHOOC-CcH5 


Frisch  dargestelltes  Diphenvldiazomethan  (Darst.  s.  255)  zu  Benzoe- 
saure  in  Ae.  gegeben  u.  nach  30  Min.  aufgearbeitet  — >  Benzohydryl- 
benzoat.  A:  100%.  (L.  I.  Smith  u.  K.  L.  Howard,  Org.  Synth.  24,  53 


(1944).) 

s.  a.  1,  186/7;  2,  214 


/NH 


C(OR)3 


Orthoester  aus  Iminoester-hydrochloriden  ^\OR 

Eine  Mischung  von  Valeriansaure-imino-methylester-hydrochlorid  u. 
wasserfreiem  Methanol  bei  Zimmertemp.  unter  Feuchtigkeitsjius 
schlufi  bis  zur  Lsg.  kraftig  geruhrt,  wasserfreien  Ae.  zugegeben  u. 
unter  Riihren  u.  Ruckflufi  18  Stdn.  gelinde  gekocht ->  Valeriansaure- 
orthomethylester.  A:  79%.  (W.  B.  s.  S.  M.  McElvain,  R.  E.  Kent  u. 
C  L.  Stevens,  Am.  Soc.  68,  1922, 1917  (1946).) 


Methoxylactone  aus  Ketocarbonsauren  ^ 

s.  2,  215 

a-Acetoxy ketone  aus  a-Diazoketonen  COCHN2  ->  COCH2OAc 

s.  2, 211  ‘ 

Bromacetoxyketone 

s.  2,  212 


Alkalilaugen,  wss.  u.  alkoh. 

Austausch  von  Nitrogruppen  gegen  Methoxyl 

CN  CN 

h3co/^och3 


no2 


OR 


179. 


h3co. 


,no2 
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OC  t4  N  180—182 


125  g  2-Nitro-6-methoxybenzonitril  (Darst.  s.  600)  mit  KOH  in  Me¬ 
thanol  2  Stdn.  unter  Riickflufi  gekocht  — >  75 — 86  g  2,6-Dimethoxy- 
benzonitril.  (A.  Russell  u.  W.  G.  Tebbens,  Org.  Synth.  22,  35  (1942).) 


Carbonsauren  aus  Diazoketonen  COCHN« — >■  CHgCOOH 

iiber  Carbonsaureamide 

s.  2,  216 

Partielle  Verseifung  von  Saureamiden  CONHa— >  COOH 

Sulfonamidocarbonsauren 


180. 


-> 


0COOH 

z 

S02NH  < 


2-[m-(2-Pyrimidylcarbamyl)-phenylsulfonamido]-pyrimidin  (A:  56% ) 
mit  10%ig.  NaOH  1  Stde.  gekocht  — >  2-(m-Carboxyphenylsulfonami- 
do)-pyrimidin.  A:  ca.  100%.  (J.  P.  English  u.  a,,  Am.  Soc.  68,  1039 
(1946).) 


Carbonsauren  aus  Nitrilen  CN  — COOH 

s.l,  188/9;  2,  217,  726/7;  3,  75,  748 

schwerverseifbare  Nitrile 

Rohes  6-Methoxy-8-cyanchinolin  u.  KOH  in  Glycerin  9  Stdn.  bei 
150—170°  geriihrt  ->  6-Methoxy-8-chinolincarbonsaure.  A:  78%. 
—  Beim  Arbeiten  nach  der  Methode  von  Bouveault  mit  NaN0o  (s. 
Synth.  Meth.  2,  221)  war  die  Isolierung  der  Saure  aus  dem  Reak- 

tionsgemisch  schwierig.  (K.  N.  Campbell  u.  a.,  Am.  Soc.  68  1844 
(1946).) 


Oxazolidin-dione 

s.l,  316 

Hydantoinringoffnung 

s.  1,  568 

Thiazolidinringbffnung 

s.  3,  662 


O 

a 


182. 


Kupferacetat 

.  ,  Cu(CU3COO)2 

ten  Reste  verwend^^rd^  !,  La  ;°4nSZ,USa^  ?Ur  der  letz- 

“?rt  -  7'3f  s  keto-l-Fructosepentaa^tat  (M  L^Cm^6  a' 

Thompson,  Am.  Soc.  68,  791  (1946)  )  ^  olfrom  u.  A. 


Silberoxyd 

Carbonsaureester  aus  Diazoketonen 

s.  2, 190 


Ag20 

COCHN2— >-CH2COOR 


Natriumnitrit 

Austausch  von  Aminogruppen  gegen  Hydroxyl 
Alkohole 

s.  2,  218 

Acetate 

s.  2,  220 

Phenole 

s.  2,  219 

Allgemeine  Methode 

183.  Br  Br 

H3C^^>NH2  ->  HgC^NoH 

Zu  3-Brom-4-aminotoluol  in  HoS04  unterhalb  5°  a.  innerhalb  ca. 
15  Min.  eine  wss.  Lsg.  von  NaN02  unter  die  Oberflache  getropft, 
5  Min.  weitergeriihrt,  nacheinander  mit  W.,  Harnstoff  u.  Eis  ver- 
setzt,  portionsweise  in  eine  auf  130—135°  erhitzte  Lsg.  von  Na2S04 
in  H2S04  gegeben  2-Brom-p-kresol.  A:  80—92%.  Entsprechend: 
m-Bromphenol.  A:  66%.  (H.  E.  Ungnade  u.  E.  F.  Orwoll,  Org. 
Synth.  23,  11  (1943).) 

Phenole  und  Phenolester 

s.2,191 

Einfiihrung  der  Hydroxylgruppe 
in  ar.  Kerne 

s.  2, 192 


184. 


185. 


Austausch  bei  schwerdiazotierbaren 

Verbindungen  . 

Eine  Lsg.  von  Nitrosylschwefelsaure  aus  NaN02  u.  konz.  H2bU4  Dei 
0°  unter  Riihren  innerhalb  15  Min.  zu  2-Amino-3-carboxypyrazm  in 
konz.  H2S04  gegeben,  15  Min.  weitergeriihrt,  die  kalte  Diazomum- 
salz-Lsg  unter  Riihren  auf  Eis  getropft  u.  bis  zum  Aufhoren  der  % 
Entwicklung  weitergeriihrt  ->  2-0xy-3-carboxypyrazin ^ 

B.  s.  A.  E.  Erickson  u.  P.  E.  Spoern,  Am.  Soc.  68,  400  (1946).) 

Oxoverbindungen  aus  Semicarbazonen  C :  NNHCONH*  — >■  CO 

Semicarbazone,  aufier  solchen  von  Verbindungen  mit  reaktionsfahi- 
gen  Doppelbindungen  u.  aufier  Thiosemicarbazonen,  k°nneii iimt  pra 
tiqrh  ouantitativen  Ausbeuten  in  einfacher  V/eise  mit  NaN02  in  E 
essig  gespaiten  worden.  -  B:  Zu  einer  gelinde  erwarmten  L«.  von 


NaN02 
NH2  —V  OH 
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OCHN  186 


trans-Dehydroandrosteron-acetat-semicarbazon  in  Eisessig  allmahlich 
in  kleinen  Portionen  NaN02  gegeben,  hierauf  noch  V2  Min.  gekocht 
u.  mit  W.  verdiinnt  ->  trans-Dehydroandrosteron-acetat.  (W.  B.  s.  S. 
Goldschmidt  u.  W.  L.  C.  Veer,  R.  65,  796  (1946).) 

Diazooxyde  und  Chinone  aus  Aminophenolen  ■< — 

s.  2,  300 

Carbonsauren  aus  Carbonsaureamiden  CONHg— COOH 

s.  2,  725 

Carbonsauren  aus  schwerverseifbaren  CN  — >>  COOH 

Nitrilen 

s.  2,  221 

Urethane  aus  Hydraziden  CONHNHg  — V-  NHCOOR 

s.  2,  336 

Ringerweiterung  ^ _ 

s.  1,  539-41 


Magnesium 

Ketone  aus  Nitrilen 

s.  2,  699 

Ketone  aus  a-Halogenaminen 

s.  2,  222 


Mg 


CN 


COR 


Calciumcarbonat 

Arylazophenole  aus  Aminen 

s.  2,  343 


CaC03 


Bariumhydroxyd 

Imidazolringoffnuns 

s.  3,  610 

a-Aminocarbonsauren  aus  Hydantoinen 

s.  2,  223 


Ba(OH)2 

G 


Zink 


Zn 


ONO? 


OAc 


Acetate  aus  Salpetersaureestern 
bei  Kohlehydraten 

186'  mechanise  hem  Rutf  f *»*  30-35*  unter 
geste.lt  u.  noch  15  Min. 


187—189  OC  U  N 
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sid-tetranitrat Methyl-a-d-glucopyranosid-tetraacetat.  A:  62%.  (W. 
B.  s.  D.  0.  Hoffman,  R.  S.  Bower  u.  M.  L.  Wolfrom,  Am.  Soc.  69,  249 
(1947).) 

a-Oxyketone  aus  a-Isonitrosoketonen 

s.  2, 145 

Ketone  aus  Nitroverbindungen 

s.  2,  224 

Methylalkohol  CH3OH 

Aether  aus  Oxyverbindungen  OH  — >  OR 

187.  Gewisse  Oxyverbindungen,  die  Chelatringe  bilden,  reagieren  mit 
ather.  Diazomethan  nur  in  Ggw.  von  Methanol.  —  B:  Resacetophe- 
non-4-methylather  in  Methanol  mit  ather.  Diazomethan-Lsg.  4  Tage 
bei  0°  stehengelassen  Resaoetophenon-dimethylather.  (W.  B.  s.  A. 
Schonberg  u.  Ahmed  Mustafa,  Soc.  1946,  746.) 


Formaldehijd 

Spaltung  von  Semicarbazonen 

s.  2,  225 


CH20 

C  :  N  -NHCONHo  — CO 


Papain 

Enzymatisclie  partielle  Spaltung 

von  Carbonsaureamiden  zu  Carbonsauren 


CONHo  — >-  COOH 


188  C6H5CH2OCONHCHCH2CH2CONH2  CcHsCHoOCONHCHCHoCHsCONHi 

CONH.  COOH 

Carbobenzoxy-l-glutaminsaurediamid  mit  Papain  u.  Cystem-hydro- 
chlorid  in  citrat-gepufferter  Lsg.  (pH  5,0)  4  Tage  bei  40°  stehengelas¬ 
sen Carbobenzoxy-l-glutamin.  A:  47%.  —  Mit  Cystein  aktiviertes 
Papain  verseift  nur  die  «-standige  Amidgruppe.  (J.  S.  Fruton,  J.  biol. 
Chem.  165,  333  (1946).) 


189. 


Ameisensdure/ Salzsaur  e 

oAminocarbonsauren  aus  a-Cyanurcthanen 

ch3sch2ch2chnhcooc,h5  — >  ch3sch2ch2chnh2 

I 


HCOOHIHCI 


CN 


COOH 


Pvan  -v  -  fmethvlthio)  -  propylurethan  mit  einer  Mischung  aus 

HCOOH-HCl-W.  6  Stdn.  unter  RtickfluB  gekoC“B^28d’n947^1)°nm' 
A:  85%.  (P.  E.  Gagnon  u.  a.,  Can.  J.  Research,  2  , 


Essigsaure 

Phenole  aus  Diazoniumsulfaten 

s.  1, 194 


ArN-=N+S04  2 


CH3COOH 
->  ArOH 
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OCt+N  190—191 


Oxalsaure 

Spaltung  von  Semicarbazonen 

s.  1, 195 

Phtalsaurc 
S.  1,  196 

Hexamethylentetramin 

Oxoverbindungen  aus  Aminen 

s.  2,  228 

Alkylnitrit 

Acetale  aus  Oximen 

s.  2,  227 


C  :  N  •  NHCONH2  — CO 


C6H12Na 

chnh2  — >•  CO 

RONO 

C  :  NOH  — C(OR)2 


Zinn(lI)-chlorid 

Aldehyde  aus  Nitrilen 


190. 


00“-* 


Cl 

',C=NH 


\H 

\r — 


C=NH 


CN 


,CMO 


SnCl, 
►  CHO 


Wasserfreies  SnCl2  in  trockenem  Ae.  innerhalb  2%— 3  Stdn.  unter 
langsamem  Riihren  mit  HC1  gesattigt,  schnell  eine  Lsg.  von  /5-Naphto- 
nitril  in  trockenem  Ae.  zugegeben,  wieder  HC1  bis  zur  Sattigung  ein- 
geleitet,  1  Stde.  schnell  gertihrt,  liber  Nacht  stehengelassen,  die  Ae.- 
Lsg.  dekantiert,  mit  Ae.  gewaschen  n.  den  Rtickstand  8—10  Stdn. 
bei  110—120°  Oelbadtemp.  mit  Wasserdampf  destilliert  i$-Napht- 
aldehyd.  A:  73 — 80%.  (J.  W.  Williams,  Org.  Synth.  23,  63  (1943) 
Methode  s.  Stephen,  Soc.  127,  1874  (1925).) 
s.  a.  2, 226 

Dodecanon-Gemisch  aus 
Mononitrododecan-Gemisch 

s.  1, 193 

Stickstoffoxyde 

Lactone  aus  Oxycarbonsaurehydraziden 

191-  CONHNHa  CO— 

o 


ch2oh 


ch2oh 


In  eme  Lsg.  von  d-Lyxonsaurehydrazid  in  HC1  bei  15— 20«  nit™** 
Gase,  die  durch  Einwirken  von  konz.  H.SO,  auf  fesL  Na  Nitril  hTr 


192—193  OCt+N 
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gestellt  wurden,  eingeleitet,  bis  die  heftige  Gasentwicklung  aufgehort 
hat  ->  d-Lyxono-y-lacton.  A:  80,7%.  (W.  B.  s.  A.  Thompson  u.  M.  L. 
Wolfrom,  Am.  Soc.  68,  1509  (1946).) 
s.  1 , 193 


Phosphorsdure 

Carbonsauren  aus  Nitrilen 
und  Carbonsaureamiden 


H3POt 

rivr 


192.  Aus  schwerverseifbaren  Nitrilen  u.  Carbonsaureamiden  konnen  mit 
100  %ig.  H3P04  Carbonsauren  in  Ausbeuten  von  70 — 90%  erhalten 
werden.  —  B:  2,6-Dimethylbenzoesaureamid  mit  100  %ig.  H3P04  % 
Stde.  auf  145 — 150°  erhitzt  — >  2,6-Dimethylbenzoesaure.  A:  ca.  70%. 
(W.  B.  s.  G.  Berger  u.  S.  C.  J.  Olivier,  R.  46,  600  (1927).  S.  a.  H.  Mou- 
reu,  P.  Chovin  u.  G.  Rivoal,  C.  r.  223,  951  (1946).) 

Ozon  03 

Dodecanon-Gemisch  aus 
Mononitrododecan-Gemisch 

s.  1,193 

Wasserstoffsuperoxyd  H202 


Oxoverbindungen  aus  subst.  Hydroxylaminen 

s.  2,  265 

Dodecanon-Gemisch  aus 
Mononitrododecan-Gemisch 

s.  1,  193 
Sulfit 

Phenole  aus  Aminen 
Bucherer-Reaktion 

s.  2,  229 

a-Diketone  aus  a-Isonitrosoketonen 


193. 


o 


o 
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OCt+N  194 — 196 


194. 


195. 

196. 


haufigem  Umschwenken  25 — 30  Min.  auf  dem  Dampfbad  erhitzt  — >■ 
16-Ketoostron-3-methylather.  Roh-A:  56 — 57%.  (M.  N.  Huffman,  J. 
biol.  Chem.  167,  273  (1947).) 


Schwefelsaure  H2SOt 

Austausch  von  Aminogruppen  gegen  Hydroxyl  NH2 — OH 

s.  2,  233 

a-Oxyketone  aus  a-Diazoketonen  COCHN2  — >-  COCHjOH 

s.  2,  230 

Austausch  von  Nitroso-  NO— OAc 

gegen  Acetylgruppen 

s.  1,292 

Spaltung  von  Nitronen 

a-Ketoaldehyde  aus  a-Halogenketonen  COCH2Br  — COCHO 

s.  1, 199 

a-Diketone  aus  a-Isonitrosoketonen 


C6H5COC(=NOH)CH3  —  >  C6H5COCOCH3 

Isonitrosopropiophenon  mit  10%ig.  HoS04  6  Stdn.  mit  Wasserdampf 
destilliert  ->  Acetylbenzoyl.  A:  66—70%.  (W.  W.  Hartman  u.  L.  J. 
Roll,  Org.  Synth.  23,  1  (1943).) 

Oxoverbindungen  aus  Hydrazonen  ^ _ 

s.  2,  234 

Ketone  aus  Semicarbazonen  C  :  N-NHCONHo  — co 

s.  2,  231 


Ketone  aus  Nitrilen 
Hoesch-Synthese 

s.  2,  606/7 


CN 


CO 


Carbonsauren  aus  Nitrilen  CN  >  COOII 

o-Carboxyphenylacetonitril  (Darst.  s.  558)  mit  50%ig.  H  SCC  10—12 
btdm  auf  dem  Dampfbad  erhitzt  Homophtalsaure.  A:  71-75% 
(C.  C.  Price,  Org.  Synth.  22,  61  (1942).) 

CHgCOOH 

H3C|^jCH3 

ch3 

M esitylacetonitril  (Darst.  s.  CC  U  Hal  6831  in  it  Qn  +  -o.., 

u  RiinWin a  a  qia  1  1  .  ln  ^USO.  unter  Ruhren 

r-,  Stdn.  gekocht  — >  Mesitylessigsaure.  A-  87%  fi?  C' 

uson  u.  N.  Rabjohn,  Org.  Synth.  25,  65  (1945)  ) 
s.  a.  2,  232  J 


196a— 199  OC  U  N 
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Carbonsaureester  aus  Nitrilen  CN— vCOOR 

196a.  Eine  Mischung  von  Tetradecylcyanid  mit  gleichen  Teilen  95%ig.  Aik. 
u.  konz.  H„S04  unter  Riihren  u.  Riickflufi  4  Stdn.  gekocht  — >  Penta- 
decansaureathylester.  A:  87%.  (W.  B.  s.  L.  P.  Kyrides  u.  a.,  J.  org. 
Chem.  12,  584  (1947).) 

Carbonsauren  aus  Diazooxyden 
unter  Ringverengung 

s.  2,  235 


Salzsaure 

Spaltung  von  Nitronen 

a,  /?-ungesattigte  Aldehyde 
s.  1, 197 

a-Ketoaldehyde 

s.  1, 198 


HCl 


CH  :  CHCH2Br  ->  CH  :  CHCHO 


COCHjCl  — COCHO 


Carbonsauren  aus  Nitrilen  CN  COOH 

197.  Benzoylcyanid  (Darst.  s.  689)  in  konz.  HCl  (D.  1,18)  unter  Schiitteln 
gelost  u.  5  Tage  bei  Zimmertemp.  stehengelassen  Benzoylameisen- 
saure.  A:  73—77%.  (T.  S.  Oakwood  u.  C.  A.  Weisgerber,  Org.  Synth. 
24,  16  (1944).) 

198.  ch2  =  chch2cn  —V  CH2  =  CHCH2COOH 

Allylcyanid  (Darst.  s.  687)  in  konz.  HCl  (D.  1,19)  unter  haufigem 
Schiitteln  7—8  Min.  mit  kleiner  Flamme  erwarmt,  bis  die  Reaktion 
beginnt,  u.  nach  15  Min.  Kochen  unter  Riickflufi  aufgearbeitet  -j- 
Vinylessigsaure.  Roh-A:  52-62%.  (E.  Rietz,  Org.  Synth.  24,  96 
(1944).) 

gleichzeitig  Carbonsauren 
aus  Carbonsaureestern 

199.  COOCH3 

'1 - jCN 

l  /J[CH2]4COOCH3 


COOH 


jCOOH 

[ch2]4cooh 


Eine  Lsg.  von  2-(*Carbometho^ 

gJkocW  ^2^-Cari30xy1n^T) -dniydroOuophen-S^dicarhonstor^. 

A:  ea.  100%.  (B.  R.  Baker  u.  a.,  J.  org.  Chem.  12, 167  (1947).  W.  R. 
s.  die  iibrigen  Arbeiten  dieser  Reihe.) 

Carbonsauren  aus  a-Cyancarbonsaureamiden 

s.  3,  631 
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OC  U  N  —  OC  t+  Hal  200—201 


a-Aminocarbonsauren  aus  a-Cyanurethanen 

s.  3, 189 

Carbonsaureester  aus  Nitrilen  CN  — COOR 

200.  C2H5OOC  •  CHjC(OH)CN  — >  C2H5OOC.CH2C(OH)COOC4H9 

ch3  ch3 

In  eine  Mischung  von  /?-Oxy-/?-cyanbuttersaureathylester  u.  Butyl- 
alkohol  bei  0 — 7°  trockene  HC1  eingeleitet,  hierauf  2  Stdn.  stehen- 
gelassen,  mit  KoC03  neutralisiert  u.  2  Stdn.  auf  60°  erwarmt  a-Me- 
thyl-a-oxybernsteinsaure-athylbutylester.  A:  78%.  (W.  B.  s.  J.  Co- 
longe,  L.  Watteau  u.  L.  Cumet,  Bl.  1947,  245.) 


Bromwasserstoffsaure  HBr 

Carbonsauren  aus  Nitrilen 
bei  gleichzeitiger  Aetherspaltung 

s.  2,  236 


Ueber  Zwischenprodukte  £j.  Z. 

Austausch  von  Nitrogruppen  gegen  Hydroxyl  N02— »-NH2— »-OH 

201.  Eine  Lsg.  von  SnCl2  in  konz.  HC1  auf  5°  gekiihlt,  das  Eisbad  entfernt, 
m-Nitrobenzaldehyd  zugegeben,  wenn  die  Temp,  in  ca.  5  Min.  25 — 30° 
erreicht  hat,  wieder  mit  Eis  gekiihlt.  u.  kraftig  geriihrt,  dann  2%  Stdn. 
unter  Kuhlung  mit  einer  Eis-Salz-Mischung  langsam  geriihrt,  fil- 
triert,  in  konz.  HC1  suspendiert,  bei  4 — 5°  innerhalb  80  Min.  unter 
Riihren  eine  wss.  NaN02-Lsg.  unter  der  Oberflache  eingetropft,  1  Stde. 
unter  Kuhlung  mit  Eis-Salz-Mischung  weitergerlihrt,  filtriert  u.  vor- 
sichtig  innerhalb  40  Min.  in  kleinen  Portionen  zu  kochendem  W.  ge- 
geben  m-Oxybenzaldehyd.  Roh-A:  59—64%.  (R.  B.  Woodward 
Org.  Synth.  25,  55  (1945).) 

Ketone  aus  Ketoximen  r  .  Mr.„  .  nr. 

S.  1,200  L.NOH-^CO 


Dodecanon-Gemisch 

aus  Mononitrododecan-Gemisch 

s.  1, 193 


Halogen  i 


OC  U  Hal 

o./f. 


Ohne  Hilfsstojfe 

Al,9St0Q7Ch  V°n  Ch,or  8egen  Hydroxyl 

S.  6 ,  LiO  I 


Cl 


7 


OH 


205  OC  H  Hal 
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205. 


Oxazolonring 

s.  1,  313 

o 

Kalilauge 

KOH 

a-Oxycarbonsauren  aus  a-Halogencarbonsauren 

s.  1,  451 

Cl  — >■  OH 

Perester 

COO.R 

(CH3)3-C-0-0-H  ->  (CH3)3-C-0-00-C6H5 

60%ig.  tert.-Butylhydroperoyd  bei  10 — 20°  unter  Rlihren  gleichzeitig 
mit  Benzoylchlorid  u.  30%ig.  KOH  innerhalb  1  Stde.  versetzt  u.  liber 
Nacht  weitergeriihrt  — >  tert.-Butylperbenzoat.  Roh-A:  99%.  (W.  B.  s. 
N.  A.  Milas  u.  D.  M.  Surgenor,  Am.  Soc.  68,  642  (1946).) 

Alkali  in  XVasser  a.  Alkohol 

Aether  iiber  Alkaliverbindungen 
Methylather 

s.  1,  207,  209 

Partieller  Austausch  von 
Brom  gegen  Methoxyl 

s.  2,  241 

Aethylather 

s.  1,  206;  2,  242,  278 

Plienylather 

s.  2,  243/4 

Benzylather 

s.  1,208;  2,  245 

Thymylather 

s.  2 ,  246 

Carbonsauren  aus  Halogeniden, 
gleichzeitig  Dehydratisierung 

s.  3,  723 

/j-Dialkylamino-athylester  von 
Gallensauren 

s.  2,  238 

Iminoester  aus  Iminochloriden 

s.  2,  823 

Pyranring-Synthese 

s.  3,  676 


ROR 


c^NR 

Cxci 


.NR 

r// 

OR' 


o 
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OC  H  Hal  206—208 


206. 


Natriumperoxyd 


Na202 


Acylperoxyde  aus  Carbonsaurechloriden 


2  COC1  — >-C0-02-0C 


°2N'v^C0C1 


[oOo] 


Eine  Lsg.  von  p-Nitrobenzoylchlorid  in  trockenem  Toluol  unter  kraf- 
tigem  Riihren  innerhalb  ca.  30  Min.  in  eine  auf  0  5°  abgekiihlte  wss. 

Nao0o-Lsg. ' getropft  u.  1%  Stdn.  weitergertihrt ->  p-Nitrobenzoylper- 
oxyd.2A:  86—88%.  (W.  B.  s.  C.  C.  Price  u.  E.  Krebs,  Org.  Synth.  23, 
65  (1943).  S.  a.  M.  S.  Kharasch  u.  R.  L.  Dannley,  J.  org.  Chem.  10,  406 
(1945).) 


Natriumcarbonat 


A  a2C03 


Austausch  von  Brom  gegen  Hydroxyl  Br — >-OH 

207.  CH2OH 


Fluoren-l-methylbromid  mit  Na2C03  in  Aceton-W.  — >  Fluoren-1- 
methanol.  A:  ca.  100%.  (L.  A.  Pink  u.  G.  E.  Hilbert,  Am.  Soc.  68,  751 
(1946).) 


Kaliumcarbonat  K2C03 

Aether  R0R 

208.  o-Nitrophenol,  n-Butylbromid  u.  wasserfreies  K-Carbonat  in  trocke¬ 
nem  Aceton  auf  dem  Dampfbad  48  Stdn.  unter  Riickflufi  gekocht  -> 
o-n-Butoxynitrobenzol.  A:  75—80%.  —  Bei  Ansatzen  von  2  Mol  stieg 
die  Ausbeute  auf  85 — 90%.  Andere  Nitrophenylather  konnen  ebenso 
dargestellt  werden,  wobei  das  Hexylderivat  zur  Reaktion  72  Stdn.  be- 
notigt.  Die  Methode,  die  die  Darst.  der  Phenolsalze  vermeidet  ist  all- 

gemein  anwendbar.  (C.  F.  H.  Allen  u.  J.  W.  Gates,  jr.,  Org.  Synth 
25, 949  (1945).)  s  y 

s.  a.  2,  248 

Aether  aus  Carbonsaureestern 

s  .1,  210 

Carbonsaureester  aus  Carbonsauren 

s.  2,  277 


COOR  — OR' 
COOH  — COOR 


Natriumacetat 

Austausch  von  Chlor  gegen  Acetvl 

s.  3,  227,  750 


Na(CH3COO) 
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Cumarinring-Synthese 

s.  2,  607 


O 


Kaliumacetat 

Austausch  von  Brom  gegen  Acetyl 

s.  2,  211;  3,  227 


K(CH3COO) 


Br  — OAc 


Kalium  jodid 

Phenylather  aus  Chloriden 


KJ 


209.  Phenol  u.  K-Carbonat  in  trockenem  Aceton  unter  Rtihren  u.  Rlick- 
flufi  15  Min.  gekocht,  mit  einer  liber  Nacht  gestandenen  Mischung  von 
Chloraceton,  KJ  u.  Aceton  langsam  versetzt,  noch  wiederholt  K-Car- 
bonat,  Aceton  u.  tropfenweise  Chloraceton  zugefiigt  u.  15  Stdn.  ge- 


rlihrt,  bis  die  K-Carbonat-Korner  verschwunden  sind  — >  Phenoxy- 


aceton.  —  Durch  Verwendung  von  KJ  als  Katalysator  konnte  die 
Ausbeute  von  16 — 23%  auf  liber  90%  erhoht  werden.  (W.  B.  s.  C.  D. 
Hurd  u.  P.  Perletz,  Am.  Soc.  68,  38  (1946).  S.  a.  C.  Djerassi  u.  C.  R. 
Scholz,  Am.  Soc.  69,  1688  (1947).) 

Natriumsalz  iVfl+ 

210.  ,  CC1F2CC12H  ->■  <^>0CF2CC12H 


l,2,2-Trichlor-l,l-difluorathan  tropfenweise  zu  Na-Phenolaten  in 
Aceton  bei  15 — 20°  gegeben  u.  hierauf  mehrere  Stdn.  unter  Riickfluft 

gekocht  l-Aryloxy-2,2-dichlor-l,l'difluorathangat.  A:  56-79%.- 

B:  l-(m-Methylphenoxy)-2,2-dichlor-l,l-difluorathan.  Beim  Arbeiten 

in  wasserfreiem  Medium  kann  die  Abspaltung  von  Halogenwasser- 
stoff  verringert  werden.  (W.  B.  s.  E.  T.  McBee  u.  R.  O.  Bolt.  Ind. 
Eng.  Chem.  39,  412  (1947).) 


Dime  thy  lanilin 

Acylierung  von  tert.  Alkoholen 


Dimethylanilin  in  trockenem  Ae.  zum  Sieden 


211  -■Rntvla.lkohol  u. 


Pyridin 

Tritylather 

s.  1,  212/3 


C.H.N 

ROR 
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OCtlHal  212—215 


212. 


213. 


214. 


215. 


Tritylierung  und  Acetylierung 

HOCH2CH(CHOH)3CHOH 

L_ — o— —I 


C6H5S 


OH  — 

C6H5\ 

C6H5— C-OCH2CH(CHOH)3CHOH 

c6h5 /  1 — o — 1 

/ 


OAc 


C6H5— C  -  OCH2CH(CHOCOCH3)3CHOCOCH3 

c»h/  1 - O - 1 


Eine  Mischung  von  wasserfreier  Glucose,  Tritylchlorid  u.  wasser- 
freiem  Pyridin  auf  dem  Dampfbad  bis  zur  Lsg.  erhitzt,  ohne  abzu 
ktihlen  Acetanhydrid  auf  einmal  zugegeben  u.  12  Stdn.  stehengelassen 
6-Trityl-l,2,3,4-tetraacetyl-/?-d-glucose  (Ausg.  f.  10).  A:  43%.  (D. 
D.  Reynolds  u.  W.  L.  Evans,  Org.  Synth.  22,  56  (1942).) 
s.  a.  2,  249/50 


Acetoxyisobutyrate 

(H3G)2C(OAc)COC1  +  OHCH(CH3)COOC2H5 

I 

(H3C)2C(OAc)COOCH(CH3)COOC2H5 

Zu  einer  Lsg.  von  Milchsaureathylester  u.  wasserfreiem  Pyridin  in 
Bzl.  unter  Riihren  u.  Kiihlen  zwischen  18  u.  23°  langsam  Acetoxyiso- 
butyrylchlorid  gegeben  u.  iiber  Nacht  stehengelassen  — Milchsaure- 
athylester-acetoxyisobutyrat.  A:  92%.  —  In  Abwesenheit  von  Pyridin 
sind  die  Ausbeuten  viel  niedriger.  (W.  B.  s.  E.  M.  Filachione,  J.  H. 
Lengel  u.  C.  H.  Fisher,  Am.  Soc.  68,  330  (1946).) 


Benzoylierung 

8.1,  214;  2,  251/2 


Milde  Benzoylierung 

3,4-Aceton-^-methylarabinosid  in  Pyridin  bei  — 5°  innerhalb  45 
Min.  unter  Riihren  tropfenweise  mit  Benzoylchlorid  in  Pyridin 
versetzt  u.,  nach  weiterem  5-min.  Stehen  bei  —  5°,  aufgearbeitet 
2-Benzoyl-3,4-aceton-^-methylarabinosid.  A:  quantitativ.  (J.  Ho- 
neyman,  Soc.  1946,  990.) 


Enolderivate 


c8h17 


I 

OCjH5 


fY 

CeHsCOO^N^^1 


OC2H5 


216  OC  H  Hal 
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1  g  3,6-Diketo-zi4-cholesten-6-enol-athylather  mit  Pyridin  u.  Benzoyl- 
chlorid  20  Min.  unter  RtickfluU  gekocht  — 0,8  g  8-Benzoyloxy-6- 
athoxy-zl  2’4*6-cholestatrien.  (W.  B.s.  W.  C.  J.Rose,  Soc.  1946,  737.) 

Monoacylglykole 

s.  1,  216 


Carbathoxylierung 

s.  2,  253 


OH 


ocooc2h5 


Carbonsaureanhydride  COOOC 

s.  2,  254 ;  s.  a.  C.  F.  H.  Allen  u.  a.  Org.  Synth.  26,  1  (1946). 

Urethane  aus  Phenolen  OH— >-OCONRR 


216. 


/^Nocon  /C2Hs 

In^Jno2  Cf,H5 


o-Nitrophenol  u.  Aethylphenylcarbamylchlorid  in  Pyridin  liber  Nacht 
stehengelassen  u.  hierauf  10  Min.  auf  dem  Wasserbad  erhitzt  — >  o- 
Nitrophenyl-athylphenyl-carbaraat.  A:  84%.  (W.  B.  s.  N.  N.  Crounse 
u.  L.  C.  Raiford,  J.  org.  Chem.  10,  419  (1945).) 


Chinolin 

■*“ 

Fettsaureester 

COOR 

s.  1,  215 

Kupfer 

Cu 

Aether 

s.  2,  255 

Silberoxyd 

Ag20 

Methylierung 

OH  OR 

Si.  2,  256/1 

Methylierung  von 
leichtoxydierbaren  Kohlehydraten 

s.  2,  258 


Glykoside 

8.1,  217 

Carbonsaureester 

s.  2,  259 

Silbersalze 

Aether  aus  Alkylhalogeniden 

s.  2,  260 


COOH  — COOR 

Ag+ 

Hal  — OR 
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OC  U  Hal  217—219 


Phosphorsaureester  3  H  Hal  >-(RO)3PO 

217.  a-Bromheptaacetylmaltose  u.  Tri-Ag-Phosphat  in  trockenem  Bzl.  un- 
ter  Wasserausschlufi  u.  mechanischem  Rlihren  1  Stde.  unter  Riick- 
flufi  gekocht  ->  Tri- (heptaacetyl-maltose-1 ) -phosphat.  Roh-A:  91%. 
(W.  B.  s.  W.  R.  Meagher  u.  W.  Z.  Hassid,  Am.  Soc.  68,  2135  (1946).) 

Sulfonsaureester  S020R 

s.  2,  262 


Silbercarbonat  Ag2C03 

Austausch  von  Brom  gegen  Hydroxyl  Br  — >►  OH 


AcOCHgCHCHCHCHCHOH 

I  I  I 

AcO  O  OAc 
Ac 

Eine  Lsg.  von  Acetobromglucose  (Darst.  s.  462)  in  trockenem  Aceton 
bei  0°  mit  etwas  W.  u.  hierauf  innerhalb  15  Min.  unter  Schtitteln  in 
kleinen  Portionen  mit  Ag-Carbonat  versetzt,  das  Schtitteln  30  Min. 
fortgesetzt,  auf  50—60°  erwarmt  u.  filtriert  ->  /?-d-Glucose-2, 3,4,6- 
tetraacetat.  A:  75—80%.  (C.  M.  McCloskey  u.  G.  H.  Coleman  Org 
Synth.  25,  53  (1945).) 

Methylglykoside  r.OR 

s.  1,  218 

Steroidglykoside 

s  .1,  219 


218. 


O- 


AcOCHsCHCHCHCHCHBr 

I  I  I 

AcO  O  OAc 
Ac 


Ag(CH3COO  ) 
Br— V  OAc 

AgNO 3 
Br->OH 


Silberacetat 

Austausch  von  Brom  gegen  Acetoxygruppen 

s.  1,  221;  2,  261 

Silbernitrat 

Austausch  von  Brom  gegen  Hydroxyl 
219.  Br 

A  A  'COOCHs 

aV 

9ftT'i2'b^m'Zl9,ll‘Ch0lensauremethylester  mit  AgNO  in  Aceton  W 
2  Stdn.  bei  Zimmertemp.  stehengelassen  3-Keto-l  2  olv/f  hu?' 
sauremethylester.  A-  90  p  ^  °xy-/J».ii-cholen- 

(1946).)  ’5  /o-  <V-R-Ma«°* »  a„  J.biol.Chem.lftf,  589 
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220. 


221. 


222. 


223. 


Magnesium  \jg 

Ketone  aus  a-Halogenaminen 

s.  2,  222 

Acylierung  von  Alkoholen  OH  —  V-  OAc 

s.  1,  222 IS 

Acylierung  von  Phenolen 

s.  1,  224 


Calciumcarbonat  CaC03 

Partieller  Austausch  von  Brom  gegen  Hydroxyl  Br— »-OH 

ch3o  ch3o 

C6H5COO<^^  CHBrCHBrCHs  C6H5COO<(^> CH(OH)CHBrCH3 

Eine  Esg.  von  4-(y,/?-Dibrompropyl)-guajacol-benzoat  in  Alk.-Aceton- 
W.  mit  CaC03  18  Stdn.  unter  Riickflufi  gekocht  ->  4-(a-Oxy-/?-brom- 
propyl)-guaiacol-benzoat.  Roh-A:  83%.  (B.  Riegel  u.  H.  Wittcoff,  Am. 
Soc.  68,  1913  (1946).) 


Zinksalze  zn 

Acylierung  von  Zuckersauren  OH  — >-  OAc 

Vollacylierte  Zuckersauren  konnen  durchEinwirkung  von  Acylchlorid 
auf  deren  neutrale  Zinksalze  dargestellt  werden.  —  B:  Zn-a-d-Glu- 
copentaoxypimelat  mit  Acetylchlorid  ca.  1  Stde.  auf  60°  erwarmt  — > 
a-d-Glucopentaacetoxypimelinsaure.  A:  70%.  —  (W.  B.  s.  M.  Adel- 
man  u.  I.  G.  Breckenridge,  Can.  J.  Research  24B,  297  (1946).) 


Ilexamethylentetramin 

Aldehyde  aus  Halogeniden  ■  CH2C1  — ►  •  CHO 

2-(Chlormethyl)-thiophen  mit  Hexamethylentetramin  in  Chlf.  1  Stde. 
unter  Ruckfluft  gekocht,  filtriert,  mit  Ae.  gewaschen  u.  Wasserdampf- 
destilliert  —  2-Thiophenaldehyd.  A:  51%.  (F.  W.  Dunn,  T.  D  Waugh 
u.  D.  Dittmer,  Am.  Soc.  68,  2118  (1946).  Methode  s.  Sommelet,  C.  r. 

157,  852  (1913).) 


Schwefelsaure 

Aldehyde 

CH3[CH2]3C=CC(0H)CH=CHC1 

CHs 


tf2S04 
.  CHO 


CH3[CH2]3C; 


ECC=CHCHO 

ch3 


Pinp  Mischung  von  20  g  l-Chlor-3-methylnon-l-en-4-in-3-ol,  verd. 
|s04  D?oxan  u.  Trimethylcetylammoniumbromid  als  Emulgator  bei 
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OC  H  Hal  224—225 


45 — 50°  48  Stdn.  unter  N,  kraftig  gertihrt  ->  ca.  10  g  3-Methylnon-2- 
en-4-in-l-al.*  (W.  B.  ohne  Emulgatorzusatz  s.  E.  R.  H.  Jones  u.  B.  G.  L. 
Weedon,  Soc.  1946,  937.) 

Ketone  aus  ungesattigten  Halogeniden  )co 

s.  1,  225 

Austausch  von  Halogen  gegen  Oxogruppen  )CCl2  >■  )CO 

s.  1,  226,  410 

Carbonsauren  aus  Tribromiden  CBr3 — >-COOH 

a.  3,  155 

Mangandioxyd,  Metalloxyde  Mn02 

i 

Aether  aus  Halogeniden  Cl— >-OR 

224.  p-Nitrochlorbenzol  mit  NaOH,  Mn02  u.  95%ig.  Aik.  15  Stdn.  unter 
Riihren  erhitzt— >  p-Nitrophenetol.  A:  85 — 90%.  Der  Zusatz  von  Mn02, 
Pb0o  oder  Cuo0  begtinstigt  die  Reaktion.  (W.  B.  s.  B.  B.  Dey,  T.  R. 
Govindachari  u.  H.  Venkata  Krishna  Udupa,  J.  Sci.  Ind.  Research 
(Indien)  4,  369  (1945)  IB,  25  (1946).) 

s.  a.  1,  209 


Salzsaure  fjd 

Partieller  Austausch  von  Chlor  gegen  Hydroxyl  Cl _ OH 

Carbostyrile 

225.  Cl  Cl 


2,4-Dichlorchinolin  mit  6-n.  HC1  u.  —  urn  Verfliichtigung  u.  Konden- 
sation  im  Kiihler  zu  vermeiden  —  Dioxan,  unter  Riihren  ca.  2  Stdn. 
unter  RiickfluB  gekocht  — ^  4-Chlorcarbostyril.  A:  fast  100%.  (W.  B. 
s.  R.  J.  Rowlett,  jr.,  u.  R.  E.  Lutz,  Am.  Soc.  68,  1288  (1946).) 

Ketone  aus  ungesattigten  Halogeniden 

s.  2,  263 

Oxy-  und  Alkoxypyrrole  aus 
Brompyrrolcarbonsauren 

s.  1,  227 

Acridone  aus  Chloracridinen 

s.  2,  792 


226—227  OC  H  Hal 
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Kaliumf  erricyanid 

Carbostyrile 


K3Fe(CN)n 


226. 


O 


N 


/  \ 

J  CH3 


In  eine  Mischung  von  K3[Fe(CN)6]  u.  10%ig.  NaOH  bei  60 — 65° 
unter  Riihren  tropfenweise  eine  wss.  Lsg.  von  5-Nitrochinolin-jodme- 
thylat  gegeben  u.  nach  weiterem  %stdg.  Riihren  aufgearbeitet  — >■  1- 
Methyl-5-nitrocarbostvril.  A:  94%.  (A.  J.  Deinet  u.  R.  E.  Lutz,  Am. 
Soc.  68,  1325  (1946).) 

Phenanthrolone 

s.  2,  264 

Ueber  Zwischenprodukte  **• 

Alkohole  aus  Halogeniden  iiber  Acetate  Hal— >-OAc— >~OH 

227.  p-Nitrobenzylchlorid  u.  geschmolzenes  Na-Acetat  in  Eisessig  8  10 
Stdn.  bei  160 — 170°  Oelbadtemp.  unter  Riickflufi  erhitzt  ->  p-Nitroben- 
zylacetat  (A:  78—82%)  in  heifiem  Methanol  gelost,  15%ig.  NaOII-Lsg. 
zuerst  langsam  unter  Schiitteln  zugegeben  u.  5  Min.  stehengelassen  — > 
p-Nitrobenzylalkohol  (A:  64r-71%).  —  p-Jodbenzylbromid  u.  K- 
Acetat  in  95%ig.  Aik.  8  Stdn.  unter  Riickflufi  gekocht,  abgekiiblt,  fil- 
triert  zum  Filtrat  Kaliumhydroxyd  gegeben  u.  6.  Stdn.  unter  Riick- 
flufi  gekocht  ->  p-Jodbenzylalkohol.  A:  81 — 86%.  (W.  W.  Hartmann 
u.  E.  J.  Rahrs,  Org.  Synth.  24,  79,  81  (1944).) 

Oxoverbindungen  aus  Halogeniden 

iiber  subst.  Hydroxylamine  2 

s.  2,  265 

Oxoverbindungen  aus  Halogeniden 
iiber  Nitrone 

o,/?-ungesattigte  Aldehyde 

s.  1,  197 

a-Ketoaldehyde 

s.  1,  198/9 


109 


OC  U  S  228—280 


Schwefel  A 


OC  US 


o.H. 


ROR 


Ohne  Hilfsstoffe 

Aether 

228.  Na-p-Nitrophenolat  mit  K-Aethylsulfat  in  W.  16  Stdn.  im  Autoklaven 
auf  125—130°  erhitzt  ->  p-Nitrophenetol.  A:  71,5%-  (A.  C.  Roy  u.  T. 
N.  Ghosh,  J.  indian  chem.  Soc.  22,  283  (1945).) 


Natrium 


Na 


Methylierung 

s.  2,  266 


OH 


OR 


Alkalihydroxyd 

Austausch  von  Sulfogruppen  gegen 

Hydroxyl  SO3H  — >-  OH 

229. 


Zu  geschmolzenem  KOH  u.  ein  wenig  W.  bei  220 — 230°  unter  Riihren 
Na-l,2,3,4-Tetrahydrophenanthren-7-sulfonat  gegeben,  schnell  auf  300 
bis  305°  erhitzt  u.  5  Min.  dabei  belassen  7-Oxy-l,2,3,4-tetrahydro- 
phenanthren.  A:  85 — 93%.  (J.  M.  Griffing  u.  R.  C.  Elderfield,  J.  org. 
Chem.  11,  123  (1946).) 
s.  a.  2,  268 

Methylierung  von 
Zuckern 

s.  1,  228 

Phenolen 

s.  1,  229,  231;  2,  267 

sehwer  methylierbaren  Phenolen 

K-2,6-Dichlor-4-nitrophenolat  mit  Dimethylsulfat  innerhalb  20 
Min.  im  Oelbad  auf  150—155°  erhitzt,  30  Min.  bei  dieser  Temp, 
geriihrt,  nach  teilweisem  Abkuhlen  mit  NaOH  versetzt  u.  zur  Zer- 
storung  des  iiberschiissigen  Dimethylsulfats  30  Min.  bei  80—85° 
geriihrt  2,6-Dichlor-4-nitroanisol  (Ausg  f  17)  A-  98%  (r 
de  Traz,  Helv.  30,  232  (1947).)  ( 

Aethylierung  von  Phenolen 

s.  1,  230 


oc  US 
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Methylierung  von  Hydroperoxyden  OOH— >-OOR 

s.  1,  232 

Carbonsauren  aus  Thioamiden  CSNR2— >-COOH 

s.  3,  141 


Natriumalkoholat 

Anhydrozucker 

a  2 ,  269 

Natriumsalze 

Aether 

s.  3,  228 

Carbonsaureester 

s.  2,  270 


NaOR 


Na+ 

ROR 

COOR 


Kaliumcarbonat 

Methylierung 

s.  2,  271/2 

i-Aether  aus  Tosylderivaten 
bei  gleichzeitiger  Umlagerung 

s.  3,  596 

Natriumacelat 

Epimerisierung  gesiittigter 
Sterine 

s.  1,  233 

Bariumhydroxyd 

Anhydrozucker  aus  Sulfaten 

s.  2,  273 

Quecksilber(I)-chlorid  u.  Cadmiumcarbonat 

Spaltung  von  Mercaptalen 

s.  2 ,  274 

Cliloressigsaure 

Austausch  von  Sulfhydryl  gegen 
Hydroxyl 

s.  2,  275 


k,co3 


ROH 


ROR 


Na(  CH3COO) 


Bo(OH), 


HgClICdCOz 

C(SR)2->CO 


cich2cooh 


Ill 


OCHS  — OC  tlC  231—233 


Schwefelsaure 

Carbonsauren  aus  Thioamiden 

s.  2,  181 


H,SOt 
CSNR2  — >►  COOH 


Bromwasserstoffsaure 

Austausch  von  Alkylthiogruppen 
gegen  Hydroxyl 

s.  2 ,  276 


HBr 


SR  — OH 


Kohlenstoff  I 


OC  u  C 


Ohne  Hilfsstoffe 

/5-DiathylaminoathyIester  von 
Thiazolcarbonsauren 

Umesterung 

s.  2,  277 


Schwefelsaureester 

231.  C(CH20S03H)4  — >  C(CH20  •  S02  •  OCH3)4 


so2 


/OR 

OR' 


Neutrale  Schwefelsaureester  von  mehrwertigen  Alkoholen  konnen 
durch  Einwirkung  von  Chlorameisensaureestern  auf  saure  Schwefel¬ 
saureester  erhalten  werden.  B:  Pentaerythrit-tetrasulfat  mit  Chlor- 
ameisensauremethylester  langsam  auf  100°  erhitzt  u.  weitere  15  Stdn. 
bei  dieser  Temp,  belassen  ->  Pentaerythrit-tetramethylsulfat.  A:  82%. 
(W.B.s.  M.Y.  Kraft,  J.  Gen.  Chem.  (UdSSR.)  16,  677  (1946).) 


Alkylorthosilicate 

232.  Si(OC2H5)4  — *-  Si(OCH2CH=CH2)4 

Aethylorthosilicat  u.  Allylalkohol  unter  standiger  Entfernung  des 
entstehenden  Aethylalkohols  durch  Destination,  20  Stdn.  erhitzt 
Allylorthosilicat.  A:  91%.  —  Falls  die  Alkoholyse  nicht  ohne  Hilfs- 
stoff  fortschreitet,  kann  sie  durch  Zusatz  von  trockenem  HC1  oder 
SiCl4  gefordert  werden.  (W.  B.  s.  D.  F.  Peppard,  W.  G.  Brown  u  W 
C.  Johnson,  Am.  Soc.  68,  73  (1946).) 


Alkylfluorsilicate 

233’  IrSfL\0r|ilut  .’n1  n‘Butano1  erhitzt>  wobei  der  entstandene 
AetliylaUcohol  abdesldhCTi  wurde  Tri-n-butyl-fluorsilicat.  A:  59%. 

68  76  (19«)  Peppard'  W-  G-  Brown  “■  W.  C.  Johnson,  Am.  Soc. 


234—235  OC  H  C 
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234. 


235. 


Natronlauge  NaOH 

Carbonsauren  aus  a-Halogenketonen 

iiber  Pyridiniumsalze  COCH2Br— >-COOH 

Abbau  uni  1  C-Atom 

s.  2,  833 

Indol-  und  Pyrrolcarbonsauren 

s.  1,  789 


Natriumalkoholat 

Austausch  von  Chlor  und  Methoxyl 
gegen  Aethoxyl 

s.  2 ,  278 

Alkylorthosilikate 

s.  3,  235 


NaOR 


Cl- 

OCH3- 


OC2H5  . 


Kaliumcarbonat 


K,C03 


/?-Oxyathyl-ather  ROR 

“00 +  -  "““""00 

I  N  i  N 

NOo  NO* 

6-Oxy-8-nitrochinolin,  Aethylencarbonat  u.  wasserfreies  K2C03  2 
Stdn.  auf  ca.  95°  erhitzt  6-(/5-Oxyathoxy)-8-nitrochinolin.  A: 
86,4%.  (L.  H.  Cretcher  u.a.,  Am.  Soc.  68,  781  (1946).  W.  B.  s.  69,  1952 
(1947).) 


Silberoxyd  "  J 2 

Carbonsauren  aus  Aethylenderivaten  iiber  Ozonide  C:C— >~COOH 

s.  1,  143 

Zn 

Zink 

Oxoverbindungen  aus  Aethylenderivaten  iiber  Ozonide  C  :  C  CO 

s.  1,  141 


^  . 

1 luminiumchlorid ,  Alkoholate 

SenseiSumesterung  von  Alkylsilicaten  u.  mit 

,olat.  s.  B.  Helferich  u.  W.Keimann,  (Chenne)  B.  SO,  lb3 
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Alumirtiumbromid,  Acetylpyridiniumchlorid 

Spaltung  von  Phenolathern 
Phenolester  aus  Phenolathern 

s.  1,  234 

N-Methylmorpholin 

Benzoylierung  mit  co-Trichloracetophenon 

s.  2,  460 

Siliciumtetrachlorid 

Alkylorthosilicate 

s.  3,  233 

Phosphorsaure 

Spaltung  von  Phenolathern 
Phenolester  aus  Phenolathern 

s.  1,  234 

Ozon 

Abbau  von  Ketonen  uni  2  C-Atome 

s.  2,  494 

Schwefelsdure 

Cumarinring 

s.  1,  591 

Vanadinpentoxyd 

Katalytische  Oxydation  von 
leichtflUchtigen  organischen 
Verbindungen 

s.  1,  235 

Chromsaure 

Aldehyde  aus  Aethylenderivaten 

s.  1,  236 

Carbonsauren  aus  Aethylenderivaten 

Barbier-Wielandscher  Abbau  von  Gallensauren 

s.  i,  toA]  o,  733 

Oxydativer  Abbau 
von  Methylketonen 

s.  2,  280 


ROR' 


ROH 

COOR 


OH  — >-  OBz 


SiCU 


ROR' 


tf3P04 

ROH 

COOR 


H2SOt 

O 


Vs05 


CrOs 
C  :  C  — >-  CHO 

C  :  C  — >■  COOH 


8 


236—238  OC  U  C 
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von  Carbonsauren 

s.  3,  733 

von  Seitenketten 

Su  2,  281 


Permangonat 

Aldehyde  aus  Aethylenderivaten 

s.  1,  236 

Carbonsauren  aus  Aethylenderivaten 

s.  3,  156 


J\/n04~ 
G  :  C  — CHO 

C  :  C  ->■  COOH 


Hypohalogenite  HcilO- 

Carbonsauren  aus  Methylketonen  COCH3— >COOH 

Abbau  um  1  C-Atorn 

236.  (CH3)2C=CHCOCH3  ->■  (CH3)2C^CHCOOH 

Mesityloxyd  u.  K-Hypochlorit  in  Dioxan-W.  innerhalb  3 — 4  Stdn. 
unter  zeitweisem  Riihren  u.  Kiihlen  umgesetzt  u.  hierauf  das  iiber- 
schiissige  Hypochlorit  mit  Na-Bisulfit  zerstort  — >■  /?,/?-Dimethylacryl- 
saure.  A:  49 — 53%.  (L.  I.  Smith,  W.  W.  Prichard  u.  L.  J.  Spillane, 
Org.  Synth.  23,  27  (1943).) 

237.  4-(p-Methoxyphenyl)-acetophenon  in  Dioxan  allmahlich  innerhalb  30 
Min.  unter  Riihren  unterhalb  40°  zu  einer  wss.  Lsg.  von  NaBrO,  aus 
NaOH  u.Br0  bei  0°  hergestellt,  gegeben,  15  Min.  weitergeriihrt,  mit  Na- 
Bisulfit  iiberschiissiges  NaBrO  zerstort,  W.  zugegeben  u.  einen  Teil 
davon  abdestilliert,  um  Bromoform  u.  teilweise  Dioxan  zu  entfernen  -> 
4-(p-Methoxyphenyl)-benzoesaure  (Ausg.  f.  41).  A:  91%.  (W.  S. 
Johnson,  C.  D.  Gutsche  u.  R.  D.  Offenhauer,  Am.  Soc.  68,  1648 

(1946).) 

o  r,  1  9Q7-  9  98B-  Thiophencarbonsauren  mit  NaCIO  s.H.D.Hartough 
u  L  C  Contey,  Am.  Soc * 69,  3096  (1947). 

Oxydativer  Abbau  von  Seitenketten 

s .1,  239 


Perjodsaure  und  Perjodat 

Oxydative  Spaltung  der  Kohlenstoff-Kette 


J04' 


238. 


HC=N  \ 

I  )nc6h5 

C=N  / 

■ 

HC=N\ 

1  ) 
C=N/ 

1 

HOCH 

CHO 

HCOII 

I 

CHO 

| 

1 

ch2 

1 

ch2 

1 

1 

CHoOH 

CH2OH 

NC6Hf 
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OC  U  C  239 


2-Phenyl-5'-desoxy-l-sorbosotriazol  (Darst.  s.  254)  mit  1,05  Mol 
NaJ04  in  W.  bei  25°  16  Stdn.  geschiittelt  ->  2-Phenyl-4-formyl-osotria- 
zol  (A:  95%)  u.  /POxypropionaldehyd  (A:  80%  als  Dimedonderivat). 
(P.  P.  Regna,  Am.  Soc.  69,  246  (1947).) 

Oxydativer  Abbau  von  Seitenketten 

s.  1,  240 

Abbau  zu  Aldehyden 

s.  1,  241;  2,  285 

Abbau  von  Polysacchariden 

s.  2,  284 

Salzsaure  HCl 

Gemischte  Acetale 

s.  2,  282 

Alkylorthosilicate 

s.  3,  232 


Nickel 

Oxoverbindungen  aus  Ozoniden 

s.  1,  142 


Ni 


Ueber  Zwischenprodukte 

Losung  der  Aetherbindung 

Carbonsaureester  und  offene  Aether 
aus  cycl.  Aethern 

s.  1,  242 


Oxoverbindungen  und  Carbonsiiuren  aus 
Aethylenderivaten  iiber  Ozonide 

s  .1,  141/3 

Carbonsiiuren  aus  Methylketonen 
Abbau  um  1  C-Atom 

s.  1,  243 

Carbonsiiuren  aus  Acetonitrilen 
Abbau  uni  1  C-Atom 

s.  1,  244 


CO 

COOH 


COCH3 


COOH 


CHoCN 


COOH 


Arylpolyacylglycoside 

Umacylierung 


239. 


s* 


OC  i>  H 
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glykoside  nach  Zemplen,  B.  62,  1613  (1929)  desacyliert  u.  hierauf 
wieder  acyliert. 

B:  Phenyl-tetraacetyl-a-d-glukosid  mit  einem  Stiickchen  Na  in  Me¬ 
thanol  innerhalb  1  Stde.  desacyliert  u.  hierauf  mit  Propionsaureanhy- 
drid  in  Pyridin  umgesetzt  — Phenyl-tetrapropionyl-a-d-glucosid.  A: 
88%.  (W.  B.  s.  C.  D.  Hurd  u.  W.  A.  Bonner,  J.  org.  Chem.  10,  603 
(1945).) 


Abgabe 


Wasserstoff  * 

Silber-Kupfer 

Aldehyde  aus  prim.  Alkoholen 

s.  1,  155 

Aluminiumalkoholat 

Aldehyde  aus  prim.  Alkoholen 

s.  1,  157 

Aluminium-isopropijlat 

Ketone  aus  sek.  Alkoholen  bei 
gleichzeitiger  Verschiebung  der 

s.  2,  286 


OC'frH 

Ag-Cu 
CHsOH  — >-  CHO 

Al(OR)3 

ch2oh-^cho 


CHOH  — >■  CO 

Doppelbindung 


Aluminium-phenolat 

Ketone  aus  sek.  Alkoholen 

s.  1,  158 

Kupferacetat 

Oxydation  empfindlicher  Acyloine 

s.  2,  287 

Fehlingsche  Losung 

Benzile  aus  Benzoinen 

s.  1,  156 


Cu(CH3COO)2 
CHOHCO  — >-COCO 


Stickstoffoxyde 

Aldehyde  aus  prim.  Alkoholen 

s.  1,  160 


CHgOH  — >-  CHO 
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OCd>H  240—241 


Chinone  aus  Hydrochinonen 

s.  1,  161 

Wasserstoffperoxyd 

Flavone  aus  Chalkonen 

s.  1,  245 

Selendioxyd 
s.  2,  288 


HsO 3 

o 


SeO  2 


Chromit 

Oxo-  aus  Oxyverbindungen 

s.  1,  165 

KupfeTchrom.it  CuCr2Ot 

240.  Prim.  u.  sek.  Alkohole  konnen  mit  einem  CuO,Cr203-Katalys,ator 
auf  Celit  Kieselgur  niedergeschlagen,  zu  den  entsprechenden  Alde- 
hyden  u.  Ketonen  mit  Ausbeuten  von  20 — 80%  dehydriert  werden.  B: 
2-Methylbutanol-l  3,6  Stdn,  bei  325 — 335°  — >  2-Methylbutanal.  A: 
63%.  —  4-Methylpentanol-2  2,6  Stdn.  bei  300 — 310°  4-Methylpen- 
tanon-2.  A:  80%.  (W.  B.  s.  R.  E.  Dunbar  u.  M.  R.  Arnold,  J.  org.  Chem. 
10,  501  (1945).) 


CHOH 


CO 


Chromsdure 

Ketone  aus  sek.  Alkoholen 

s.  1,  167 

Acetylenketone 

s.  2,  289/91 

Partielle  Oxydation 

Sl2,  292 

Brom 

Lactone  aus  inneren  Halbacetalen 

s.  2,  293 

Bromat 

Benzile  aus  Benzoinen 

s.  2,  622 


Cr03 


Bt2 


Bt03~ 

CHOHCO  — COCO 


241. 


Fe2(SOi)3 


Eisen(IIl)-sulfat 

Chinone  aus  Hydrochinonen 

daZf  deS1mertdr0CRn0n  "  Gr',V°n  Fe^(S0^3  u.  HC1  mit  Wass^ 
ampt  destiihert ->  Brom-m-xylochmon.  A:  84%.  (L.  I  Smith  u  P  E 

Wiley,  Am.  Soc.  68,  894  (1946).)  V  u.  r.  4 . 


242  OC'OH  —  OC4>0 


118 


Eisen(lll  )-chlorid 

Tokopherol-Synthese 

s.  1,  678 


Sauerstoff  i 


FeCl3 

O 


oc^o 


Ohne  Hilfsstoffe  o.  H. 

FuranringschluB  O 

s.  2,  294 

Pyridin  C3H3N 

Carbonsaureanhydride  aus  Carbonsauren  CO  O  OC 

s.  2,  295 


Kaliumacetat 

Oxazolone 

s.  3,  325 

Essigsaure 

PyranringschluB 

s.  2,  663 

Salzsdure 

Octahydroxanthene  als  Derivate 
von  Aldehyden 

s.  3,  634 

Bromwasserstof  f  saure 

Tokopherol-Synthese 

s.  1,  678 


K(CH3COO) 

o 

ch3cooh 


HCl 


HBt 


242. 


Cumarano-cumarane 


.OH 


/\ 

H3C  OH 
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OC^O  —  OCl>C  243 


243. 


arbeitet  ->  350  mg  a-2,3-Dimethyl-5,5'-dioxycumarano-3',2':  2,3-cuma- 
ran.  (W.  B.  s.  G.  J.  Gie,  Ark.  Kemi  19  A,  Nr.  11  (1945).) 


Eisen(ll)-sulfat 

Ketone  aus  Peroxyden 

s.  1,  246 


FeSOK 


°0H 

c\h 


CO 


Stickstoff  1  QC  'fi'  ^ 

Ohne  Hilfsstoffe 

Dinitrophenylurethane 

s.  1,  247 

Ammoniak  NH3 

Azaphenoxazine  O 

s.  2,  407 


OH 


o.  H. 
OCONHR 


Halogen  i  OC  Hal 

Natronlauge  NaOH 

Oxidoverbindungen  aus  Halogenhydrinen  CCIC(OH)— — C 

CH2=CHCH(0H)CH2C1  —  V  CH2=CHCHCH2  O 

\  / 

o 

2,5  %ig.  wss.  l-Chlor-3-buten-2-ol  bei  Zimmertemp.  mit  50%ig.  NaOH 
versetzt  ->  3,4-Epoxy-l-buten.  A:  87%.  (R.  G.  Kadesch,  Am.  Soc.  68, 
46  (1946).  W.  B.  s.  Am.  Soc.  68,  41  (1946).) 


Natriumalkoholat  NaOR 

S.  2,  296 

Cyclische  Aether 

8l  1,  248 


Kohlenstoff  i 

Ohne  Hilfsstoffe 

Aldehyde  aus  a-Oxycarbonsauren 

s.  1,  249 


OC'fr  C 

o.H. 

CHOHCOOH  CHO 


244—245  OC  ft  C 
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Elektrolyse 

Elektrolytische  Oxydation 


244. 


/^COOH 

/COOH 

N 


Chinolin  mit  Pt-Elektroden  in  75%ig.  H2S04  in  Ggw.  von  etwas  V205 
als  Anolyt  und  20%ig.  H2S04  als  Katholyt  bei  70 — 90°  mit  einer  Strom- 
dichte  von  0,04 — 0,1  A/cm2  u.  3,2 — 3,5  V  168  Stdn.  elektrolysiert  — 
Chinolinsaure.  A:  77%.  (W.  B.  s.  M.  Kulka,  Am.  Soc.  68,  2472 
(1946).) 


Essigsaure 

Oxazole 


ch3cooh 

o 


Formylierung 


245.  oc2H5 
l 

ch3c  CH2COOC2H5 

^  / 

N 


H5C2O  CHOH 
I  II 

CH3C  C .  COOC2H5 

w 

N 


Durch  Kochen  mit  Dioxan  (&.  Original)  gereinigtes  Kalium  in  Ae.  mit 
Aik.  versetzt,  die  entstandene  Lsg.  mit  Ae.  verdiinnt,  unter  0°  abgekuhlt 
u.  eine  Mischung  von  a-Aethoxyathyliden-aminoessigsaureathylester 
u.  Ameisensaureathylester  zugegeben  — >■  K-a-(a-Aethoxyathyliden- 
amino)-/?-oxyacrvlsaureathylester  (A:  87%)  innerhalb  10  Min.  zu 
kochender  Essigsaure  gegeben  u.  im  Vakuum  destilliert  — ^  2-Methvl- 
oxazol-4-carbonsaureathylester  (A:  75%).  (W.  B.  s.  J.  W.  u.  R.  H. 
Cornforth,  Soc.  1947,  96.) 


Wasserstoffperoxyd 

Carbonsauren  aus  a-Ketoaldehyden 

s.  2,  297 

Perjodat 

Aldehyde  aus  1,2-Glykolen 

s.  2,  299 

Salzsdure 

a- Pyrone 

s.  2,  298 


H202 

COCHO  — >-COOH 
J04" 

CH(OH)CH2OH  — >-  CHO 
HCl 

O 


Jodwasserstoff  saure 

3-Alkylchromone 

s.  1,  250 


HJ 
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NNt+H  246—247 


Herstellung  der  N— N-Bindung 


Austausch 


Wasserstoff  i 


NN  u  H 


Ohne  Hilfsstoffe 

Nitramine 

s.  1,  251 


NH2 


o.  H. 

NH(NOg) 


Natriumnitrit 

Nitrosamine 

(CoH5OOC  •  CH2CH2)2N  •  NO 


NaN02 

NH4->NNO 


Di-  (/?-carbathoxyathyl)  -amin-hydrochlorid  mit  einem  20%ig.  Ueber- 
schufi  von  NaN02  in  W.  45  Min.  auf  80°  erhitzt  ->  N-Nitroso-di-^- 
carbathoxyathyl)-amin.  A:  85%.  (S.  M.  McElvain  u.  G.  Stork,  Am 
Soc.  68,  1049  (1946).) 
s.  a.  1,  254 


N-Aminochinoline  aus  Chinolinen 
iiber  N-Nitrosochinoline 

s.  1 ,  255 


247, 


Diazoverbindungen  aus  Aminen 

H2NCH2COOC2H5 


CHNH2-^C  :  N2 


NoCHCOOCoH, 


Glycin-athylester-hydrochlorid  u.  Na-Acetat  in  W.  unterhalb  2»  unter 
Ruhren  mit  NaN02  in  W.  versetzt  u.  vorsichtig  aulgearbeitet  -*  Dia- 

W**'  A'  85%'  (E'  B'  W°maCk  U'  A-  B'  NelSOn'  °rg- 


Diazoniumsalze 

s.  1,  256 


nh2-^n=n+so4h‘ 


Verbessertes  Verfahren  zur  Darstellung 
'  011  Benzoldiazoniumsalzen 

s.  1,  257 


nh2 


N  =  N+C1“ 


Diazoniumborfluoride 

s.  1,  258 


NHs 


n=n+bf4" 


248—249  NN  H  H 
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Diazoniunieisenkomplexsalze 

s.  2,  526 

Diazoniumcobaltinitrite 

s.  2 ,  259 

Diazooxyde  und  Chinone  aus  Aminophenolen 

s.  2,  300 

Azide  aus  Hydrazinen  NHNH2  —>■  N3 

248.  c6h5nhnh2  c6h5N3 

Phenylhydrazin  tropfenweise  unter  Rtihren  u.  Kiihlen  mit  Eis-Koch* 
salz  innerhalb  5 — 10  Min.  zu  HC1  gegeben,  unter  fortgesetztem  Riih- 
ren  u.  Kiihlen  Ae.,  tropfenweise  unterhalb  5°  eine  wss.  Lsg.  von  techn. 
NaNO.,  innerhalb  25 — 30  Min.  zugefiigt  u.  vorsichtig  aufgearbeitet 
->  Phenylazid.  A:  65 — 68%.  (R.  0.  Lindsay  u.  C.  F.  H.  Allen,  Org 
Synth.  22,  96  (1942).) 

Carbonsaureazide  aus  Hydraziden  CONHNH® — >-CON3 

Sl  2,  260 

Indazole  O 

s.  2,  321 

Cinnoline 

s.  2,  301 

Der  EinfluB  der  Substituenten  auf  die 
Widmann-Stormer’sche  Cinnolinsynthese 

s.  2,  322 

Triazole 

s.l,  262/4 


249. 


,  Cu+ 

Kupfer(I)-salze 

Symm.  Azoverbindungen  aus  Aminen 
Dimerisierung 

>NH2  ->  <^^>— N=N-  _ 

Dch3  och3  H3CO 

Bei  schneller  Zugabe  von  Diazoniumsalz-Lsgn zu  ^(O-Salzen 
man  symm.  Azoverbindungen  erhalten.  —  B.  J-Methox> anuin 
in  HC1  mit  NaNO„  bei  0»  diazotiert  mit  Eiswasser  verdunnb  filtnert, 
schnell  innerhalb -5  Min.  zu  Cu(I)-Salz  aus  CuSO ^3 
xylamin-chlorhydrat  in  W.  gegeben  u  nwh i  1 State.  ^  j. 

2  2'-DimethoxyazobenzoI.  A:  80%.  (W.rs.s.c.  m.  o  s 

Gen.  Chem.  (UdSSR.).  16,  193  (1946)-) 
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NN  U  H  —  NN  U  0  250 


250. 


Calciumcarbonat 

Arylazophenole  aus  Aminen 

s.  2,  343 


Essigsaure 

Azoxyverbindungen 

s.  2,  302 


CaC03 


CH3COOH 

N  =  N 
II 

O 


Zinn(ll)-chlorid  SnCI2 

Hydrazine  aus  Aminen  NHs— >~NHNH2 

s.  2,  304 


Schwefeldioxyd  S02 

S.  1,  261 


Sauerstoff  A  NN  TA  O 

Elektrolyse 

Azoverbindungen,  die  sich  mit  den  2  RN02— >■  RN  =  NR 

iiblichen  Mitteln  nicht  darstellen 
lieBen,  aus  o-  und  p-NitrophenoI 

s.  1,  252 


Natronlauge  NaOH 

Azoverbindungen  aus  Nitroverbindungen  ^ _ 

und  Aminen 


>N  =  N 


<(^>no2  +  H2N 

och3  “och3 

f11.®™  Mischung  von  Nitrobenzol  u.  m-Anisidin  bei  170—175°  inner- 

pulverisiertes  NaOH  eingetragen  u.  noch  20  Min.  auf 

:80  J8^  erhltzt  ->  m-Methoxyazobenzol.  A:  55%.  (W  B  s  M  Mar 
tynoff,  C.  r.  223,  747  (1946).)  1  Mar 


Notriumcarbonat 

Triazene 

s.  1,  607 


Na2C03 

o 


Natriumacetat 

Stabilisieren  von  Diazoniumsalzen 
mit  Piperazin 

s.  1,  253 


Na(CH3COO) 


251—253  NNttO  — NNHN 
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Zink  zn 

Symm.  Azoverbindungen  aus  Nitroverbindungen 
Verdopplung  des  Molekiilgeriists 

251.  Nitrobenzol  mit  Zn-Staub  in  wss.-methanol.  NaOH  10  Stdn.  unter 
Riickflufi  gekocht  ->  Azobenzol.  A:  84 — 86%.  (H.  E.  Bigelow  u.  D.  B. 
Robinson,  Org.  Synth.  22,  28  (1942).) 


Essigsdure  CHzCOOH 

Azoverbindungen  aus  Aminen  und 
Nitrosoverbindungen 

252.  <^^>NO  +  H2N<(^)>COOH  -V  <^^>N=N<^>COOH 

Eine  Lsg.  von  p-Aminobenzoesaure  in  Eisessig  mit  Nitrosobenzol 
versetzt,  bis  zur  Lsg.  geschiittelt  u.  verschlossen  12  Stdn.  bei  Zimmer- 
temp.  stehengelassen  ->  p-Phenylazobenzoesaure  (Ausg.  f.  454).  A: 
61 — 70%.  (H.  D.  Anspon,  Org.  Synth.  25,  86  (1945).) 
s.  a.  1,  265;  2,  303 

gleichzeitig  Azoxyverbindungen 

s.  2,  302 


253. 


Sauerstoff 

Azoxyverbindungen  aus  Hydroxylaniinen 

2  CH3COHN<^/SO 

I 


02 


NHOH 


CH3C0HN^^S02^^>N=N<^>S02<^> 

o 


>nhcoch3 


15  4-Acetylamino-4'-hydroxylaminodiphenylsulfon  m  Methanol- W. 

in  Ggw  von  etwas  Na-Bicarbonat  liber  Nacht  stehengelassen,  wobei 
Oxydation  durch  Luftsauerstoff  eintritt  ■ L4  g 
aminobenzolsulf onyl ) -azoxybenzol.  —  Die  Reaktion  kann  auch 
wss.  Pyridin  durchgefiihrt  werden.  (E.  L.  Jackson,  Am.  Soc.  68,  1438 

(1946).) 


Stickstoff  * 


NN  UN 


CuSOt 

Kup/ersul/at 

Osotriazole  aus  Osazonen 
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NN  U  N  —  NN'frH  254 — 255 


254. 


HC=N  •  NHC6H5 


C=N  •  NHCcH5 


HG=Nx 

i=N) 


NC6H5 


CHgOH 


/-Arabinose-phenylosazon  mit  CuSOj  in  W.  bis  zur  Lsg.  des  Osazons  u. 
hierauf  weitere  15  Min.  gekocht,  abgekiihlt,  filtriert,  Cu++  als  Sulfid  ent- 
fernt  u.  das  Filtrat  mit  BaC03  neutralisiert  — >•  Z-Arabinose-phenyloso- 
triazol.  A:  72°/o.  (W.  B. s.  W. T. Haskins,  R.M.Hann  n.  C.S. Hudson, 
Am. Soc.  68,  1766  (1946);  67,  989  (1945);  69,  1461  (1947).) 
Entsprechend :  5-Desoxy-Z-sorbose-phenylosazon  (Darst.  s.  326)  — 

5-Desoxy-Z-sorbose-phenylosotriazol  (Ausg.f.  238).  A:  83%.  (P.P.Regna, 
Am.  Soc.  69,  246  (1947).) 

Jod  J2 

Symm.  Hydrazide 

s.  1,  266  ' 


Kohlenstoff  i  NN  U  C 

9 

Nitrosamine  aus  tert.  Aminen 


s.  1,  346 


Abgabe 


Wasserstoff  i 


NN  ft  H 


Quecksilberoxyd 

Diazoverbindungen  aus  Hydrazonen 


HgO 


255. 


(CGH5)2C=N-NH2  — (CcH5)2C=N2 


PbOi 

NHNH  — VN  :  N 


256—258  NN  'OH  —  NN  '0 C 
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256. 


Natriumnitrit 


NaNO, 


H3Cl 


-s  s- 

Jnh-nhI 


Jch3 


N=Nl 


N 


N 


4,4'-Dimethyl-hydrazo-thiazol-(2,2')-hydrochlorid  in  W.  mit  einer  wss. 
NaN02-Lsg.  versetzt  4,4'-Dimethylazo-thiazol-(2,2').  Roh-A:  90%. 
(W.  B.  s.  D.  Markees,  M.  Kellerhals  u.  H.  Erlenmeyer,  Helv.  30,  304 
(1947).) 


Sauerstoff  * 


NNi>0 


Natriumsulfid 

Cinnolinoxyde 

s.  2,  340 


Na2S 

O 


257. 


258. 


CHjNCOOR 

NO 

(CeH^C-CHsCHNs 


NN  1>  C 

NaOR 
-CHN2 


Kohlenstoff  i 

Natriumalkoholat 

Diazoverbindungen  aus  Nitrosourethanen 

(CeHsisC-CHsCHoNCOOCsHs  — 

NO 

7,1  g  N-Nitroso-N-  (3,3,3-triphenylpropyl) -carbaminsaureathylester  mit 
Na  in  Ae.-Alk.  unter  Eis-Salz-Ktihlung  u.  F euchtigkeitsausschluU 
mehrere  Stdn.  stehengelassen  u.  hierauf  das  Losungsmittel  bei  0°  mit 
Hilfe  eines  trockenen  Luftstroms  entfernt  ->  5,3  ^ e- 
nylpropan.  (L.  Hellerman  u.  R.  L.  Garner,  Am.  Soc.  68,  819  (1946).) 

(CH3C0)20 

O 


Acetanhydrid 

Triazole 


H3c-C=N0H 

C2H5 

H3C‘C=N  *N\ CsH5 


H3CC=Ns 

H3C-C=N/ 


)N-C6H5 


Diacetyl-monoxim-a.a-Sthylphenylhydrazontropfenweise  unter  Ruh 

ren  so  zu  heifiem  Acetanhydrid  gegeben  dafi  stand. ‘f  Aeth^acetat  ab 
destilliert  ->  l-Phenyl-3,4-dimethyl-l,2.54mzol.  A:  83%.  (R.  F.  Coles 

u.  C.  S.  Hamilton,  Am.  Soc.  68,  1/99  (1946).) 
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NHal  t*  H  259—260 


259. 


260. 


Herstellung  der  N— Hal-Bindung 


Austausch 


Wasserstoff  i 


NHal  t4  H 


Natriumacetat 

Austausch  von  N-Wasserstoff 
gegen  N-Chlor 


Na(CHsCOO) 


CH3[CH2]70^^>S02NH2  ->  X/S02N 


/Cl 

xNa 


p-n-Octyloxybenzolsulfonamid  in  10%ig.  NaOH  unter  Riihren  mit  2-n. 
NaOCl  versetzt  Na-p-n-Octyloxybenzolsulfonchloramid.  A:  88%. 
(W.  B.,  auch  liber  die  Dichlorverbindungen,  s.  W.  E.  Hanby  u.  H.  N. 
Rydon,  Soc.  1946,  865.) 
s.  a.  2,  306 


Hypochlorit 


(C6H5)3CH2NHC1 


C/O" 


1  S  />>/?>/?-Triphenylathylamin-hydrochlorid  mit  der  aquivalenten  Menge 
^  verd.  HCl  bei  0«>  ->•  0,99  g  N-Monochlor-^^-triphenylamin. 
(VV.B.s.  L.Hellermann,  Am.  Soc.  68,  825  (1946)  ) 
s.  a.  3,  413 


Chinonchlorimide  aus 
p-NitrophenoIen 

8.1,  267 


261  NS  HO  —  NS  t*  Hal 
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Herstellung  der  N— S-Bindung 


Austausch 


Sauerstoff  i 


NS  no 


Acetanhydrid 

Sulfylimine 

s.  1,  268 


(CH3C0)20 
►  NS:NS02 


Ueber  Zwischenprodukte 

Die  Identifizierung  von 
Arylaminosulfonsauren 
Austausch  vou  Aminogruppen 
gegen  Chlor 

s.  2,  307 


Halogen  i 


NS  U  Hal 


261. 


Ohne  Hilfsstoffe 

Sulfaminsiiuren 

I - N 

I;  ^JnhsOsH 
s 


o.Ii. 

NHS03H 


Aminothiazol  in  CC14  unter  Eiskuhlung  u.  Ruhren  tr0Pf“Jejse 
hlorsulfonsiiure  verAzt  u.  1  Side.  bei  Z.mmertemp. «eruhrt 
►  2-Thiazolylsulfaminsaure.  A;  66%.  (W.  B.  s.  C. 

harasch,  Am.  Soc.  68,  653  (1946).) 


Sulfonsaureamide  aus  Sulfonsaurechlonden 

s.  1,  269 

Sulfonsaureamide  aus  Sulfinsaurechloriden 


SOC1  — SO«NH  • 
so2ci->so2nh- 


s.  2,  308/9;  3,  24,  511 

N,  N’-disubst.  Taurinamide 

s.  2,  310 
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NS  t*  Hal  262 


Sulfonyliminoather 

s.  1,  270 


.nso2 
c< 


Natronlauge 

Sulfonsaureamide 

s.  1 ,  271 

Sulfonylamidine 

s.  1,  272 

Sulfanilylguanidine 

a.  2,  457 

Bis-(alkyIsuIfonsaure)-imide, 

Disulmide 

s.  1,  273 


NaOH 
NHs  — >-  NHSOg- 


/NS02 
c< 


2  RS02C1 


rso2x 

RSO/ 


NH 


Pyridin 

Sulfonsaureamide 

s.  2,  312,  428 

Sulfanilylamine 


262. 


H3Cr 

Brl 


-N 


■lNHS02/ 


>nhcoch3 


c5h6n 


nh2 


nhso2- 


2-Amino-5-brom-4-methylthiazol  u.  Acetylsulfanilyl-chlorid  in  Py¬ 
ridin  Vi  Stde.  auf  37 — 40°  erwarmt  n.  dann  2  Stdn.  bei  Zimmer- 
temp.  stehengelassen  2-(N4-Acetylsulfanilamido)-5-brom-4-me- 
thylthiazol.  A:  82%.  —  Gewisse  Verbindungen,  z.  B.  2-Amino-5- 
halogenpyrimidine,  erfordern  hohere  Temp,  als  iiblich,  z.  B.  80  bis 
90°.  (W.  B.  s.  J.  P.  English  u.  a.,  Am.  Soc.  68,  453  (1946).) 
s.  a.  1,  274-6;  2,  311 


Indol-acetylsulfanilylamine 

s  .2,  313 


9 


268  NUHH  —  NO  H  Hal 
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Herstellung  der  N— U-Bindung 


Austausch 


Wasserstoff  i 


NU  n  H 


Polyhalogenalkane 

Phosphorylierung 
von  Aniinen 

s.  2,  314 


263. 


von  Aminen  und  Oxyverbindungen 


NHj  +  HP(OCH2C6H5)2 


^NHP(OCH2C6H5)2 
I  II 
o 


Zur  Phosphorylierung  mit  Uialkylphosphiten  scheint  von  ver- 
schiedenen  Polyhalogenverbindungen  CCLBr  fiir  praparative 
Zwecke  am  geeignetsten  zu  sein.  Man  kann  damit  sogar  ar.  Amine 
direkt  phosphorylieren  u.  in  Ggw.  einer  geeigneten  tert.  Base  auch 
Aethylalkohol.  —  Yerfahren:  Dibenzyl-  oder  ein  anderes  Dialkyl- 
phosphit  mit  CCl3Br  u.  einem  Amin  in  einem  inerten  Losungs- 
mittel,  wie  z.  B.  Bzl.  oder  Aethylacetat,  18  Stdn.  bei  Zimmertemp. 
stehenlassen.  —  B:  Dibenzylphosphit  u.  0-Naphtylamin  ->  Diben- 
zyl-^-naphtylaminophosphonat.  A:  93%.  (W.  B.  s.  F.  R.  Atherton 
u.  A.  R.  Todd,  Soc.  1947,  674.) 


Halogen  1 

Oline  Ililfsstoffe 

Aminodialkylpbosplionate 

s.  2,  481 

Pyridin,  Natriumsalze 

Phosphorylierung  von  Aniinen  und 
Oxyverbindungen 

s.  2,  315 


NU  W  Hal 


o.H. 
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NC  ON  —  NC  'll'  OC  264 


Herstellung  der  N— C-Bindung 


Aufnahme 


Anlagerung  an  Sauerstoff  und  Stickstoff  NC  ^  ON 


Olme  Hilfsstoffe  o.  H. 

Oxazole  Q 

s.  2,  316 


Anlagerung  an  Sauerstoff  und  Kohlenstoff  NC  OC 


Ohne  Hilfsstoffe 

Neue  Darstellungsmethode  von 
sek.  und  tert.  Aminen 

s.  2,  692 


Aminoalkohole  aus  Oxidoverbindungen 

s.  2,  319 


C-C 

\/ 

o 


264. 


N-subst.  Aminoalkohole 

s.  1,  277/8;  2,  317/8;  3,  362 

Oxycarbonsaureamide  aus  Lactonen 

<^>CHCH2CH2CO  <Q>CH(0H)CH8CHaCONH, 


c-c-n/ 

I  x 

OH 


o 


I 


mit  fL  NH»  4  Stdn-  ™  Einschlufirohr  erhitzt 
y-Oxy-y-phenylbutyramid.  A:  92%.  (R  R  Russell  n  p  a  v  i 
Werf,  Am.  Soc.  69,  11  (1947).)  1  11  u-  c-  A-  Vander 

s  .2,  320;  3,24 


Charakterisierung  von  Zuckern  als 

Aldonsaurehydrazide 

s.  2,  321 


9* 


265  NC  iy  OC  —  NC  iy  NC 
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265. 


Natriumdthylat 

Barbitursauren 

s.  1,315 

Kaliumcarbonat 

Carbonsaure-methylol-amide  aus 
Carbonsaureantiden 

Phospliorsaure 

Acylierung  von  Aminen 

s.  1,279 


NaOR 


K2C03 


H3PO 4 
NH  — V  NAc 


Anlagerung  an  Stickstoff  NC  NN 

Ohne  Hilfsstofje  ° •  H- 

Triazol-o-dialdehyde  O 

s.  1,290 


Anlagerung  an  Stickstoff  und  Kohlenstoff  NC  >1}  NC 


Ohne  Hilfsstoffe 

Carbonsaureamide  aus  Carbonsaureimiden 

s.  2,  322 

Sek.  Carbonsaureamide  aus  Nitrilen 
und  Carbonsauren 

s.  1,  280 

Xenylbarnstoffe  aus  Derivaten  von  Aminen 

s.  2,  323 

Isatinring-Oeffnung 

s.  1,281 

Uracilring-Oeffnung 


o.  H. 


CN  — >-  CONHCOR 


c 


CeHo 

/ 

CO-N 

/  \ 

HN  CO 


CONHC6H5 

hn^  CONHNHs 


J[CH2]4CONHCgH5 


l[CH2]4CONHC6H6 


CIS 


CIS 
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NC  NC  266—267 


3-Phenvl-6-(<5-carbanilidobutyl)-5,6,8,9-tetrahydrothieno  [3,4,e,cis]  ura¬ 
cil  ulOB%^^  Hydrazinhydrat  nnter  Schiitteln  20  Min.  auf  dem  Wasser- 

bad  erhitzt  ->  2-(d-Carbanilidobutyl-(4)-uranilmothiophan-cis-3-carb- 

oxhydrazid  (Aus.  f.  409).  A :  95  %.  (W.  B.  s.  B.  R.  Baker  u.  a.,  J.  org.  Chem. 
12,  186  (1947).) 


CN 


.NH 

r// 

xNH2 


.NH 

NHCr 

xNH2 


266. 


Amidine  aus  Nitrilen 

s.  1, 282 

Biurete 

s.  1,283 

Guanidine  aus  Cyanamiden  und  Aminen  NH2 

s.  2, 324;  3,396 

Diguanide 

s.  2, 325 

Thioharnstoffe  aus  Isothiocyanaten  N=C=S — >-NHC^ 

H00G<^~\n  =  C  =  S  +  H2N<^^>S02NH2  — HOOC<^>NH 

^G  =  S 

h2nso2<^>nh 

p-Isotliiocyanbenzoesaure  u.  Sulfanilamid  in  trockenem  Aceton  40  Stdn. 
gekocht,  wobei  das  Reaktionsprodukt  mehrmals  entfernt  wurde,  urn 
Stossen  zu  vermeiden  — >■  4-carboxy-4/-sulfonamido-thiocarbanilid.  A : 
94%.  (W.  B.  s.  L.  R.  McKee  u.  R.  W.  Bost,  Am.  Soc.  68,  2506  (1946).) 
s.  a.  1,  284 


Hydrazone  aus  Azinen 

s.  1,  615 

Pyrazolone 

s.  3,  268 

Thiazoline 

s.  1,  490 


=N-N= 


=n-nh2 


o 


Lithi 


um 


Triazine 

s.  1,285 

Natronlauge 

Harnstoffe  aus  Aminen 


Li 

o 

NaOH 
NH2->  NHCONHR 


26?'  n^lifph011  ‘™ns-3-Ammothiophan-4-carbons&ure  in  0,5-n.  NaOH  bei 
0  mit  1  henyhsocyanat  verrtthrt  u.  hierauf  auf  dem  Dampfbad  er 


268—270  NC'O'NC 
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warmt,  um  tiberschiissiges  Isocyanat  zu  zerstdren  ->-  trans-4-Uranilino- 
thiophan-3-carbonsaure  (Ausg.  f.  404).  A :  86°/o.  (B.  R.  Baker  u.  a  ,  J  onr 
Chem.  12,  180  (1947).)  ' 


Pyrazolone 

268. 


R-CH — CN 

CO  NHo 

\  / 

NH 


RCH— CNH2 

I  II 

CO  N 

\  / 

NH 


o 


Alkylcyanacethydrazide  werden  mit  40%ig.  NaOH  behandelt,  wobei 
Selbsterw&rmung  eintritt,  oder  man  lafit  sie  mehrere  Wochen  bei  Zimmer- 
temp.  stehen  n.  kann  das  Reaktionsprodukt  dann  leichter  reinigen  — >- 
4-Alkyl-3-aminopyrazolone.  A:  ca.  100%.  P.  E.  Gagnon  u.  a.,  Can.  J. 
Research  25 B,  28  (1947).  Methode  mit  NaOH  s.  B.  Hepner  u.  S.  Fajer- 
sztejn,  Bl.  4,  854  (1937).) 


269. 


Natriumalkoholct 

Purine 

s.  1,  398 

Pyrimidine 

s.l,  360,  605 

Kaliumalkoholat 


NaOR 


KOR 


3  CH3CN 


H2N 


N 

/  \ 


)CH3 

N 


CH3 


Frisch  dargestelltes  K-Methylat  u.  frisch  gereinigtes  Acetonitril  5  Stdn. 
auf  140°  erliitzt  — >■  4-Amino-2,6-dimethylpyrimidin.  A:  67-70%.  (A.R. 
Ronzio  u.  W.  B.  Cook,  Org.  Synth.  24,  6  (1944).) 


Kaliumcyanat 

Uramidoderivatc  von  Aminen 

s.  3,  746 

Kupfersulfat 

Diguanide  aus  Cyanguanidinen 


KCNO 

N-CONHo 

CuSOt 


270. 


Cl<  >NHCNHCN 

II 

NH 


Cl/  NnHC  •  NH  •  C  •  NHCH2CH2N(C2H5)-2 

7  II  II 

NH  NH 


15  z  p-Chlorphenyl-cyanguanidin  (Darst.s.  278)  u.  ^-Diathylaminoathyb 
Imfnmit  CuSO.  in  /ethoxyathanol  u.  W.  unter  Kuhren  u  ^Ruck  u 
2  Stdn.  gekocht,  mit  W.  verdunnt,  dekantiert,  in  1-n.  HC1  gclost  u.  ein 
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NC-U-NC  271—274 


kcmz.  Lsg.  von  Na,S  eingerulirt  ->  14  g  N>-p-Chlorphenyl-N»-^ftthyl- 
aminoftthyl-diguanid.  (W.  B.  s.  F.H.  S.  Curd  u.  F.L.Rose,  Soc.  1946, 729. 
S.  a.  E  .L.  May,  J.  or g.  Chem.  12,  437,  443  (1947).) 


271. 


Aluminiumchlorid 

Diamine  aus  Iminoverbindungen 

(CH3CH2CH2CH2)2NH  +  CH2CH2  (CH3CH2CH2CH2)2NCH2CH2NH2 

NH 


Zu  wasserfreiem  A1C13  in  Bzl.  unter  Riihren  u.  Kiihlen  Di-n-butylamin 
gegeben,  auf  90°  erwarmt.  30  Min.  Aethylenimin  eingeleitet  n.  noch  30 
Min.  geriihrt  — >  N,N-Di-n-butylathylendiamin.  A:  ca.  80%.  (W.  B.  s.  G. 
H.  Coleman  u.  J.  E.  Callen,  Am.  Soc.  68,  2006  (1946).) 


Essigsaure 

Harnstoffe  aus  Aminen 


272. 


NH2 


CH3COOH 

NHCONH2 


2  g  7-Amino-9-p-aminophenyl-10-methylphenanthridinium-chlorid  in 
Essigsaure  unter  Eisktihlung  mit  einer  konz.  wss.  Lsg.  von  KCNO  ver- 
setzt  u.  nach  12  Stdn.  aufgearbeitet  — 2  g  7-Carbamido-9-p-carbamido- 
phenyl-10-methylphenanthridinium-chlorid.  (W.  B.  s.  L.  P.  Walls  u.  a. 
Soc.  1946 ,  1031). 


Stickstofftetroxyd  N2Ot 

1,1-Dinitroverbindungen  aus  Oximen  -< — 

Ponzio-Reaktion 

C6H5CH:NOH  —  >-  C6H5CH(N02)2 

273.  Eine  Lsg.  von  Benzaldoxim  in  abs.  Ae.  zu  einer  Lsg.  von  N204  in  abs.  Ae. 
innerhalb  45  Min.  so  getropft,  dafi  lebhaftes  Sieden  aufrecht  erhalten 
wurde  u.  nach  1  Stde.  aufgearbeitet  _>»  Phenyldinitromethan.  A:  38%. 
(W.  B.  s.  L.  F.  Fieser  u.  W.  von  E.  Doering,  Am.  Soc.  68,  2252  (1946).) 


Wasserstoffperoxyd 

Cbinazolinring 


H202 

O 


274. 


275—276  NC4>NC 
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Zu  einci  Lsg.  von  5  g  2-(p-Chlorbenzamido)-4-methoxybenzonitril  in 
Dioxan  20%ig.  wss.  NaOH,  hierauf  wiederholt  30%ig.  H202  gegeben 
u.  1  Vs  Stdn.  unter  Riickflufi  gekocht  2-(p-Chlorphenyl)-4-oxy-7-me- 
thoxychinazolin.  A:  81%,  Umsatz  70%.  Bei  Verwendung  von  weniger 
Alkali  Oder  3%ig.  II202  betrng  der  Umsatz  nur  10%.  (W.  B.  s.  R.  L. 
McKee,  M.  K.  McKee  u.  R.  W.  Bost,  Am.  Soc.  68,  1902  (1946).) 


Sulfonate 

Amidine  aus  Nitrilen 

s.2,  326 


CN 


NH 

nh2 


Schwefelsaure  H2SOi 

Subst.  Carbonsaureamide  aus  Nitrilen 


275. 


^NCHoOH  +  NC-CH3 

/ 


^nch2nhcoch3 

/ 


N-Oxymethylphtalimid,  Acetonitril  u.  konz.  H2S04  oline  Kiihlen  ver- 
mischt,  wobei  die  Temp,  auf  75-80°  steigt  u.  liber  Nacht  stehengelassen 
— >- N-(Phtalimidomethyl)-acetamid.  A:  83-93%.  (W.  B.  s.  S.  R.  Buc,  Am. 
Soc.  69,  254  (1947).) 


Thioharnstoffe  aus  Aminen  NH2— >  NHCSNH2 

s.  3,  530 


Chlorsulfonsaure 

Triazine 

s.2, 287 

Salzsdure 


ClS03H 

O 

HCl 


276. 


Allophanate  aus  Urethanen 


c2h5c> 

>c-nh2 

o 


C2H5Ox 

>c-nhconh2 

o 


Trockenes,  festes  NaOCN  zur  aquimolekularen  Menge  Urethan  in  wasser- 
f reiem  Ae.  oder  Dioxan,  die  mit  HCl  gesattigt  sind,  gegeben  ->  Aethy  - 
allophanat.  A:  67  %.  (W.  B.  s.  A.  E.  A.  Werner u.  J.  Gray,  Sci.  Proc.Roy. 
Dublin  Soc.  24,  77  (1946) ;  C.  A.  41,  5020,  g). 

.NH 

Amidine  aus  Nitrilen  ^^XNH2 

s.  2,  327 


Thioharnstoffe  aus  Aminen 

s.  1,  363 


NH2_>  nhcsnh2 
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NC^NC  —  NC'U'CC  277—278  • 


Chinazoline 

s.  1,  288 


277. 


Triazine 


3  CI3CCN 


N 

ChC^  \cch 

N  N 

CC13 


1100  g  Trichloracetonitril  (Darst.  s.  406)  mit  trockenem  HC1  in  einem 
mit  Nickel  ausgekleideten  Autoklaven  bei  800  lb/sq.  in.  u.  Zimmertemp. 
100  Stdn.  geschiittelt  -*■  2,4,6-Tris-(trichlormethyl)-l,3,5-triazin.  A: 
96%.  (E.  T.  McBee,  O.  E.  Pierce  u.  R.  O.  Bolt,  Ind.  Eng.  Chem.  39,  391 
(1947).) 


Ueber  Zwischenprodukte 

Amidine  aus  Nitrilen 

s.  2,  729 


CN 


c<; 


u.  Z. 

NH 

NH2 


Cyanguanidine  aus  Aminen 


278. 


Cl 


NHCNHCN 

NH 


128  g  p-Chloranilin  in  5-n.  HC1  mit  einer  wss.  Lsg.  von  NaN02  diazo- 
tiert,  bei  20°  zu  einer  wss.  Lsg.  von  Dicyandiamid  gegeben,  innerhalb 
IV2  Stdn.  Na-Carbonat  zugeftigt,  um  alkalische  Reaktion  aufrechtzuer- 
halten,  filtriert,  das  gewaschene  u.  abgepresste  Triazen  innerhalb  V2 
Stde.  bei  33-36°  unter  Riihren  zu  einer  Mischung  von  /LAetkoxyatha- 
nol  u.  10-n.  HC1  gegeben,  nach  V2  Stde.  W.  zugesetzt  u.  aufgearbeitet 
108  g  p-Chlorphenylcyanguanidin  (Ausg.  f.  270).  (W.  B.  s.  F.  H.  S. 
Curd  u.  F.  L.  Rose,  Soc.  1946,  729.) 


Anlagerung  an  Schwefel  und  Kohlenstoff  NC  ^  SC 

Alkalilauge 

Thiazine  „ 

s.  2,  546,  557  U 


Anlagerung  an  Kohlenstoff 

Ohne  Hilfssloffe 

Sek.  Amine  aus  Aethylenderivaten 

s.  2,  328/9 


NC  n|>  CC 

o.  H. 

C:C  — >-  CHC(NHR) 


279—280  NC  nI>  CC 
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Ungesattigte  Amine  aus  C  •  C  — CH  :  C(NHR) 

Acetylenderivaten 

s.  2,330;  3,500 


Aliph.  Dinitroverbindungen, 

Nitrosalpetersaureester  und 
Nitroalkohole  aus  Olefinen 

279.  Bei  der  Addition  von  Nj04  an  niedere  Olefine  in  fl.  Phase  entstehen 
Dinitroparaffine,  Nitroalkohole  u.  Nitronitrate  in  guter  Gesamtausbeute. 
Die  zuerst  entstehenden  Nitronitrite  sind  unbestandig  u.  raiissen  mit  W. 
oder  Aik.  in  Nitroalkohole  tibergefiihrt  werden.  Friiher  aufgetretene 
Scliwierigkeiten  konnten  durch  Verwendung  von  reinem  N204,  in  eini- 
gen  Fallen  von  Aethern  oder  Estern  als  Losungsmittel,  ferner  dnrch 
Arbeiten  bei  oder  unter  Zimmertemp.  u.  Zugabe  von  Sauerstoff  znr  Eli- 
minierung  von  N203  iiberwunden  werden.  Die  Nitrit-Gruppe  geht  immer 
an  das  C-Atom  mit  den  wenigsten  H-Atomen.  (N.  Levy  u.  C.  W.  Scaife, 
Soc.  1946,  1093  n.  folgende  Arbeiten.) 

Chlornitroverbindungen  aus  C  :  C  — CClC(NOg) 

Aethylenderivaten 

s.  7,289 

Acetoacetanilide  aus  Anilinen  NHCOCH2COCH3 

und  dimerem  Keten 

s.  3,  743 

Subst.  Asparaginsauren  aus 

ar.  Oximen  und  Maleinsaureanhydrid 

s.  7,153 

Aethylenazofarbstoffe 

s.  2,  331 

FuranringschluB 

s.  2,  294 

Pyrazole 

s.  3,  283 


Thiazanring 


280. 


o2s( 


ch=ch2 

ch=ch2 


02S 


NCH2CH2OH 


Divinvlsulton  u.  Aethanolamin  in  W.  V:  Side,  unter  RucktlaD  gekocht 
2  Si  mit  HC1  versetzt  - 

chlorid.  A:  91%.  (A.  H.  Ford-Moore,  A.  G.  Lidstone  a.  W.  A.  Waters, 
Soc.  1946,  819.) 
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NCOCC  281—283 


Triazol-o-dialdehyde 

s.  1, 290 


Natrium 


Na 


Amine  aus  Aethylenderivaten 

s.  1,291 


C  :  C  — CHC(N  <) 


Natrium/ Alkohol 

Cycloalkanon-Ringoffnung 


NaOR 


c 


281. 


CH3cor 


ch3 


CH3cor 


C  =  NOH 


CH2 


CH2COOC2H5 


Mit  Bzl.  entwassertes  cis-N-Acetyl-7-keto-8-methyldecahydroisochinolin- 
hydrat  in  wasserfreiem  Aik.  aufgenommen,  bei  0°  mit  einer  Lsg.  von 
Na  in  abs.  Aik.  versetzt,  wasserfreies  Aethylnitrit  zugegeben,  18  Stdn. 
bei  3-5°  stehengelassen  u.  hierauf  3-4  Stdn.  C02  durchgeleitet  — >-N- 
Acetyl-10-oximinodihydrohomomerochinen-athylester  (Ausg.  f.  746).  A: 
58-76%.  (R.  B.  Woodward u.  W.  E.  Doering,  Am.  Soc.  67,  871  (1945).) 

Natriumcarbonat  Na2C03 

Chinazolin-  aus  Indolring 
Ringerweiterung 


282. 


o 


Dioxyindol  in  kaltem  Methanol  gelost,  mit  Amylnitrit  u.  hierauf  i 
kleinen  Portionen  mit  einer  kalt  gesfttt.  Na-Carbonat-Lsg.  versetzt  1 

nachl-stdg.Stehenlassenaufgearbeitet-^3-Oxy-2,4-dioxo-l,2,3,4-tetr£ 

hydrochinazolin.  A:  85%.  (G.  Jacini,  G.  74,  (19  44).) 

Heterocyclen  aus  Aethinylketonen  r 

Pyrazole  und  Isoxazole 


283. 


c6h5cog=ch 


N  NH 

u.  Hydrazinsulfat  in  sd.  Alk.-W.  innerhalb  ei 


«.U,P1l.Tn^athiDylketon  u'  Hydrazinsulfat  in  sd.  j 
btde.  Na-Carbonat  in  mfiglichst  wenig  W.  getropft 


vv .  innernalb  einer 
u.  weitere  3  Stdn.  unter 


284  NC  'U'  CC 
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Riickflufi  gekoclit  3-Phenylpyrazol.  A:  70%.  —  Entsprechend  mit 
Hydroxylamin-chlorhydrat  — 5-Phenylisoxazo).  A:  90%.  —  Zu  Phe- 
nylathinylketon  in  Ae.  eine  ather.  Lsg.  von  Diazometkan  bei  0-5°  bis 
zur  bleibenden  Gelbfarbung  getropft  u.  nach  12  Stdn.  aufgearbeitet-v 
3-Benzoylpyrazol.  A:  85 %.  —  Bei  diesen  Synthesen  tritt  das  Aethinyl- 
keton  an  die  Stelle  des  sonst  verwendeten  Oxymethylenderivats  des  ent- 
sprechenden  Methylketons.  (W.  B.  s.  K.  Bowden  n.  E.  R.  H.  Jones,  Soc. 
1946,  953.) 


Natriumnitrit  NaNC>2 

Cinnolinsyntliese  O 

s.  2,  301 


Triton  D 


3-Dialkylaminopropionitrile 

n  •  C4H9, 


C:  C  — >■  CHC(N<) 


CH3 


)NH  +  CH2  =  CHCN 


IVC4H9 

CH3 


\nch2ch2cn 


Sek.  Amine  werden  vorsichtig  zu  tiberschiissigem  Acrylonitril  gegeben 
u.  im  Falle  triiger  Reaktion  unter  Zugabe  von  3-5  Tropfen  Triton  B  tiber 
Nacht  auf  dem  Dampfbad  erwarmt.  B:  n-Butylmethylamin  unter  Ver- 
wendung  von  Triton  B  u.  Erwarmen  tiber  Nacht  — n-Butylmethyl- 
aminopropionitril.  A :  83  %•  ( W.  B.  s.  J.  Corse,  J.  T.  Bryant  u.  H.  A.  Shonle, 
Am.  Soc.  68,  1905,  1911  (1946).) 


Kupfer 

N,  N’-disubst.  Taurinamide 

s.  2,  310 


Schwefelsaure 

Oxynitroverbindungen  aus  Aethylenderivaten 

s.  2,  332 

Pseudonitrosite 

Aminoalkohole  aus  Aethylenderivaten 

s.  1,  292 

Ringerweiterung  des  Cyclopentanrings 
zum  Pyridinring 

Diazaphenanthrcne  aus  Azafluorenonen 

s.  2,  333 

Schwefelsaure!  Stickstoffwasserstoffsaure 

Subst.  Carbonsaureamide  aus  Ketoncn 

s.  1,  362 


H0SO4 


C  :  C  — >■  C(NH2)C(OH) 


H2SOJHN3 
RCOR' — yRCONHR' 
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NC  4>  CC  —  NC  PC  285 


285. 


Eisen(  III  )-chlorid 


Tetrazole  aus  Ringketonen 
Stickstoffwasserstoffsaure-Losung 

s.  2,  334 


FeCl3 


Ueber  Zwischenprodukte  u • 

Amine  aus  Aethylenderivaten  C:C — >-CHC(NH2) 

iiber  Hydroxylamine 

c6h5chch2cooh 
nh2 

Zu  einer  Lsg.  von  Na  in  abs.  Aik.  eine  Lsg.  von  Hydroxylamin-hydro- 
chlorid  in  heifiem  W.  gegeben,  in  Eiswasser  gektihlt,  filtriert,  mit  Zimt- 
saure  versetzt  u.  9  Stdn.  auf  dem  Dampfbad  unter  Riickflufi  gekocht 
— v  d,l-/LAmino-/Lphenylpropionsaure.  A:  34%.  (R.  E.  Steiger,  Org. 
Synth.  22,  26  (1942).) 


C6H5CH  =  CHCOOH 


C6H5CHCH2COOH 

NHOH 


Umlagerung 


Typus  Wasserstoff/Stickstoff 


NC  Q,  HN 


Natronlauge 

ChinolinringsckluB 

s.  2, 470 


NaOH 

o 


Typus  Sauerstoff/Stickstoff 

Nitrosobenzol 

Isatogene 

s.  2,  335 


NC  Q,  ON 

c*h5no 

O 


Typus  Sauerstoff/Kohlenstoff 

Ohne  Hilfsstoffe 

Chapmameke  Umlagerung  von  Iminoathern 

s.  2, 823 


NC  Q,  OC 


o.  H. 


Basen 

N-Acylderivate  aus  O-Acylderivaten  OAc->N^ 

s.  J,  292;  s.a.  A. P. Phillips  u.  R.Baltzly,  Am.  Soc.  69,  200  (1947). 


286  NC  Q,  NS  —  NC  Q,  CC 
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86. 


Typus  Stickstoff/Schwefel  NC  Q,  NS 

Phosphorpentachlorid  pa. 

Cyansulfonylchloride  aus  Siilfonamino- 
carbonsauren 

s.  2, 480 


Typus  Kohlenstoff 


Ncacc 


Ohne  Hilfssloffe  o.  H. 

Verkiirzter  Curtiusscher  Abbau  <— 

s.  2,  427 


Isocyanate  aus  Aziden 


con3 


N— C=0 


CON3 
I _ 


nhcoc6h5 


\  ^[CH2]3OC6H5 

s 


N=C=0 

NHCOC6H5 
l[CH2]3OC6H5 

Y 


3-Benzamido-2-^-phenoxypropyl-4-thiophencarbonsilureazid  in  Xyl¬ 
ol  bei  170-180°  Badtemp.  8  Stdn.  unter  RiickfluC  gekocht  — 
3-Benzamido-2-y-pbenoxypropyl-4-thienylisocyanat.  A:  ca.  100%. 
(L.  C.  Cheney  u.  J.  R.Piening,  Am.  Soc.  67,  2252  (1945).) 
s.  a.  3,  378 


Natriumnitrit 

Urethane  aus  Hydraziden 

s.  2,  336 

7  » 


NaN02 

CONHNH2  ->  NHCOOR 


Eisessig 

Harnstoffe  aus  Aziden 

s.  1,  334 

Wasserstoffperoxyd/Natronlauge 

Chinazolinring  aus  Isatinring 

s.  7,293 

Brom/Natriumalkoholat 

Urethane  aus  Carbonsaureamiden 
Hofniannscher  Abbau 

s.  2,  337 


ch3cooh 


H202/Na0H 


Br2/NaOR 
CONH2->  NHCOOR 
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NC  n  cc  —  NC  U  H  287—288 


Kaliumhypobromit 

Pyrimidinring-Synthese 

s.  2,  468/9 


KOBr 

o 


Austausch 


Wasserstoff  1 


NC  t+H 


Ohne  Hilfsstoffe 

o.  H. 

Die  Reaktion  von  Nitrosoverbindungen 

C  :  N- 

mit  aktiven  Methylengruppen 

s.  1,  298 

Nitrierung 

H— vN02 

287.  l-Phenyl-2-propylamin  durch  eine  Kapillare  innerhalb  1  Stde.  bei  -20 
bis  -15°  unter  Rtihren  zn  HN03  (D.  1,49-1,50)  gegeben  u.  weitere  2 
Stdn.  geriihrt  ->  l-(p-Nitrophenyl)-2-propylamin.  Roh-A:  ca.  80%. 
(W.  B.  s.  T.  M.  Patrick,  jr.,  E.  T.  McBee  u.  H.  B.  Hass,  Am.  Soc.  68,  1153 
(1946).) 

s.  a.  7,192;  2,338 

Hohermolekulare  P araf  f  inkohlenwasserstof  f  e 

s.  1,  301 

Ueber  die  Zusammensetzung  der  Nitrierungs- 
produkte  der  hohermolekularen  aliph.  Kohlen- 
wasserstoffe 

s.  1,  302 

Nitroverbindungen  und  Salpetersaureester 

s.  2,  339 

Asymmetrische  Substitution 
Cinnolinoxyde 

s.  2,  340 


Lithium 


288. 


Austausch  von  Wasserstoff  gegen  Aminogruppen 


Li 


H 


NH2 


289  NC  H  H 
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Eine  Mischung  von  Dibenzothiophen  u.  n-Butyllithium,  aus  n-Butylbro- 
mid  u.  Li  in  Ae.  unter  Riihren  u.  Riickflufi  20  Stdn.  gekocht  u.  nach 
Ermittlung  des  Gehalts  an  Li-Verbindung  durch  Titration  a-Methyl- 
hydroxylamin  in  Ae.  langsam  unter  Riihren  u.  Kiihlen  im  Eis-Salz-Bad 
zugegeben  — >-  4-Aminodibenzothiophen.  A:  64%, bezogen  auf  a-Methyl- 
hydroxylamin.  (H.  Gilman  u.  S.  Avakian,  Am.  Soe.  68,  1514  (1946).) 


Natrium 


Na 


Tert.  aus  sek.  Aminen 

s.  2,294 


R  x  R  x 

>h-’-r>r 


Natronlauge  NaOH 

Azoverbindungen  durch  Kupplung 

s.  1,  295;  2,  871;  3,  289 

Natriumamid  NaNHt 

Austausch  von  Wasserstoff  gegen  Aminogruppen 
Tschitschibabin-Reaktion 

s.  2,  341 


289. 


Natriumacetat 

Azoverbindungen  durch  Kupplung 


NH2 


nh2 


Na(CHzCOO) 
OH(NH2) 


1,5-Naphtylendiamin  in  H2S04  mit  NaN02  in  W.  bei  0°  diazotiert,  tiber- 
schtissiges  HNO,  mit  Harnstoff  entfernt,  mitCaC03  neutralisiert,  filtriert, 


u.  eine  Lsg.  von  /LNaphtol 
in  NaOH  eingeriihrt— 1,5- 

Naphtalinbisazo-/?-naphtol. 

A:  fast  100%. 


in  eine  Lsg.  von  ^-Naphtylamin  in  Alk.- 
Pyridin  eingeriihrt  u.  hierauf  eine  wss. 
Na-Acetat  Lsg.  zugegeben  — >■  1,5-Naphta- 
linbisazo-^-naphtylamin.  A:  fast  100%. 


(H.  H.  Hodgson  u.  J.  S.  Whitehurst,  Soc.  1947,  80.) 


NaNOi 
H  — >-  NO 

Nitrosierung  von  Indolen 

s.  2,  385 


Natriumnitrit 

Nitrosierung 

s.  2,  342 
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NC  t+ 11 

290—293 

a-Isonitrosoketone 

ch2 

— >-  G  :  NOH 

s.  1,  320 

Nitrierung 

h— >-no2 

s.l,  330 

Pseudonitrole 

c<NOs 

xNO 

s.  1, 193 

Hydrazone  aus  Aminen 

290.  H203As<^>NH2  ->  H203  As<(~\nH  •  N  =  C  •  COOC2H5 

COCH3 

Arsanils&ure  in  NaOH  gelost,  gektihlt,  mit  NaN02-Lsg.  diazotiert,  in 
eine  Mischung  von  Eis-konz.  HC1  gegossen,  die  enstandene  Diazonium- 
salz-Lsg.  schnell  zu  Eiswasser,  das  Aik.,  Acetessigester  u.  Na-Acetat 
entliielt,  gegeben  u.  unter  wiederholter  Zugabe  von  Eis  5  Stdn.  gertihrt 
— >  Aethyl-a-acetoglyoxylat-p-arsono-plienylhydrazon.  A:  92%.  (D.  B. 
Sharp  u.  C.  S.  Hamilton,  Am.  Soc.  68,  588  ( 1946).  S.  a.  R.  F.  Coles  u.  C. 
S.  Hamilton,  Am.  Soc.  68,  2588  (1946);  N.  J.  Leonard,  S.  N.  Boyd,  jr.  u. 
H.  F.  Herbrandson,  J.  org.  Chem.  12,  47  (1947).) 

Indazole  O 

s.  1,  321 

Cinnoline 

s.  1,  322;  2,  301 


Kaliumnitrat 


KNO  3 


Nitrierung 

291/292. 


N02 


NHCOCH3 


H 


N02 


Zu  6-Chlor-8-acetaminochmolin  in  konz.  H2S04  bei  20-25°  innerhalb 
20  Min  unter  Ruhren  KN03  in  konz.  H8SO,  gegeben  u.  4  Vs  Stdn.  bei 

rooS/erTTe??'  stehen^elassen  5-Nitro-6-chlor-8-acetaminochinolin.  A: 

b(J  / o.  H.  Gilman  u.  a.,  Am.  Soc.  68,  1577  (1946).) 


298. 


Silberchlorid 

Indophenole 


AgCl 


Br 


(CH3)2n/-V-  N  V* 


O 


10 


294—295  NC  U  H 
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Eine  Lsg.  von  AgN03  in  W.  langsam  unter  gutem  Riihren  zu  einer  Lsg. 
von  NaCl  u.  Gelatine  in  W.  gegeben,  hierauf  allraahlich  eine  Lsg.  von 
NajC03  in  W.,  die  Lsg.  eines  Phenols  in  95  %ig.  Aik.,  schliefilich  lang- 
sam  unter  kraftigem  Riihren  eine  Lsg.  von  p-Aminodimethylanilin- 
chlorhydrat  in  W.  u.  noch  30  Min.  weitergeriihrt.  A:  90-98%.  —  B: 
N-(4/-Dimethylaminophenyl)-2-bromchinonimin.  (W.  B.  s.  P.  W.  Vittum 
u.  G.  H.  Brown,  Am.  Soc.  68,  2235  (1946).) 


Calciumcarbonat  CaC03 

Arylazophenole  aus  Aminen 

s.  2,  343 


294. 


295. 


Essigsaure 

Nitrosierung 


ch3cooh 

H  — >■  NO 


Eine  Lsg.  von  3-Acetyl-2-methylpyrrocolin  in  Eisessig  unter  Riihren 
unterhalb  15°  langsam  mit  einer  wss.  NaN02-Lsg.  versetzt  u.  nach  15 
Min.  aufgearbeitet  — >  l-Nitroso-3-acetyl-2-methylpyrrocolin.  A :  86%. 

(W.  B.  s.  E.  T.  Borrows,  D.  0.  Holland  u.  J.  Kenyon,  Soc.  1946, 1075.) 


Nitrierung 

s.  1,  380 

Eine  verbesserte  Methode  zur  Nitrierung 
von  ar.  o-Oxycarbonsauren  u.  ihren  Estern 


H 


N02 


1  Mol  des  Ausgangsmaterials  wird  in  mdgHchst  wenig  Eisessig  geldst: 
bei  Zimmertemp.  schnell  eine  Mischung  von  HN03  (D.  1,42)  u.  dem  J 
taihen  Volumes  Eisessig  zugegeben  u.  bis  zur  Braunfarbung  ervvar,ut. 
Die  Nitrogruppe  tritt  fast  immer  in  p-Steliung  znr  Oxy^u^  ^  ^ 

B:  4-Nitro-l-oxy-2-naphtoesaureathylester.  A.  .86  o-  ( 

Barany  u.  M.  Pianka,  Soc.  1946,  965.) 


C-  u.  N-Nitroverbindungen 

s.  1,  331 


Dromsuccinimid 

Austausch  von  Wasserstoff 
gegen  Aminogruppen 

s.  2,  491 


H 


nh2 
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NC  n  H  296—297 


Ammoniumpolysulfid 

Carbonsaureamide  aus  Methylketonen 
Willgerodt-Umlagerung 

s.  1 ,  151/2 ;  2,  180/a 


(NH,)2Sx 
COCHs— ^CH2CONH2 


Schwefelsaure 

p-Dinitrosoverbindungen  aus  Phenolen 

s.  2,  344 

Nitrierung 


7/2504 


H 


N02 


296. 


0 


1COOH  w  02N| 


0 


ICOOH 


Zu  einer  Mischung  von  Benzoesaure  u.  konz.  H2S04  unter  Wasserkiih- 
lung zwischen  70  u.  90°  allmahlich rauchende  HN03  (D.1,54)  gegeben, 
1  Stde.  Oder  tiber  Nacht  stehengelassen,  4  Stdn.  auf  dem  Dampfbad  er- 
Aviirrat,  abgekiihlt,  erneut  rauchende  HN03  zugegeben,  8  Stdn.  auf  dem 
Dampfbad  u.  schlieMch  3  Stdn.  bei  185-145°  erhitzt  — 3,5-Dinitro- 
benzoesaure.  A:  54-58%.  R.  Q.  Brewster  u.  B.  Williams,  Org.  Synth.  22, 
48  (1942). 

s.  a.  1 ,  343 ;  2,  346-51 

Nitrophenole  iiber  Phenolcarbonate 

s.  2,  345 

Salzsdure 

Nitrosoverbindungen  u 

s.J,349  H^NO 

a-Isonitrosoketone  aus  Ketonen 


297. 


C6H5C0CH2C1  C6H5C0CC1 

II 


NOH 


Nitrierung 

s.  1,  346 


10* 


298—299  NC  tl  H  —  NC  ++  0 
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298. 


299. 


Natrium-pentacyan-ammin-ferroat  Na3[Fe(CN  )5NH3] 

o-Nitrosophenole  aus  Koklenwasserstoffen 
Baudisch-Reaktion 


Na3[Fe(CN)5NH3]  in  W.  gelost,  Benzol-Ligroin  zugegeben,  mit  Eis- 
wasser  gekiihlt,  Hydroxylamin-chlorhydrat  u.  hierauf  H202  zugefiigt, 
1  Stde.  geschuttelt,  die  Benzol-Ligroin-Schicht  abgetrennt,  das  entstan- 
dene  o-Nitrosophenol  mit  CuS04-Lsg.  daraus  entfernt,  das  Benzol-Ligroin 
wieder  mit  der  Keaktionslsg.  1-2  Stdn.  geschuttelt,  wieder  abgetrennt 
u.  die  wss.  Schicht  nach  Verdiinnen  mit  W.  mit  Ligroin  ausgeschiittelt 
— >-  o-Nitrosophenol.  (O.  Baudisch,  Am.  Soc.  63,  622  (1941);  w.  B.  s.  G. 
Cronheim,  J.  org.  Chem.  12,  7,  1  (1947).) 


Ueber  Zwischenprodukte 

Nitrierung  von  Aininen 

NH2 


H 


u.  Z. 
-NO. 


NHCOCH3 
NO. 


OCH3 


OCH3 


OCH3 


Zu  einer  Lsg.  von  p-Anisidin  in  Essigsaure  bei  0-5°  unter  schnellem 
Riihren  auf  einmal  Acetanhydrid  gegeben,  auf  dem  Dampfbad  bis  zur 
Ls°’.  der  entstandenen  kristallinen  Masse  erhitzt,  hierauf  auf  45  ge- 
kiihlt,  auf  einmal  einen  55 %ig’-  UeberschuB  von  I1N03  (D.  1,42)  zlJ8e" 
geben,  so  daB  die  Temp,  schnell  auf  70°  steigt  u.  dann  wieder  zu  fallen 
beginnt,  wobei  man  die  Kuhlung  so  reguliert,  daB  die  Temp,  wahrend 
10  Min.  bei  60-65°  bleibt  u.  in  den  folgenden  10  Min.  auf  25  fa  It 
2-Nitro-4-methoxyacetanilid  (A:  75-79%)  mit  KOH  in  W.-Methanol 
unter  Riihren  15  Min.  auf  dem  Dampfbad  erwarmt,  mit  heifiem  W^er- 
setzt  weitere  15  Min.  auf  dem  Dampfbad  verriihrt  u.  abgekuhlt  ->  2- 
Njtro-4-m(Hhoxyaiiilin  (A:  95-97%).  (P. E. Fanta  u. D. S. Tarbell,  Org. 

Synth.  25,  78  (1945).) 


Sauerstoff  ♦ 

s.  a.  CC  H  O 

Ohne  Hilfsstoffe 

Aminomethylierung  bei  N-Heterocyclen 

s.  3,  608 

Sek.  Amine  aus  Aethern 

s.  2,296 


NC  nO 

o.H. 

)nh-^>nch2n< 
ROR  — RNHR 
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NC  H  O  300 — 303 


Sek.  aus  prim.  Arninen  ir.  Enolathern 
Neue  Alkylierungsmetkode  von  Aminen 


300. 


h3co 


h3co 


NH  « 

H3C-C  =  CH[CH2]2N(C2H5)2 


+ 


CH3C(OC2H5)  =  CH[CH2]2N(C2H5)2 


20  g  6-Metkoxy-8-aminochinolin  n.  18,5  g  5-Diathylamino-2-athoxypen- 
ten-2  (Darst.  s.  712)  auf  dem  Wasserbad  erhitzt  — 22,9  g  6-Methoxy- 
8-(4-diathylamino-l-methyl-l-bntenylamino)-chinolin.  (W.  B.  s.  Den- 
itsu  Shiho,  J.  chem.  Soc.  Japan,  65,  135  (1944);  C.  A.  41,  3799i.) 

Tert.  Amine  aus  Aethern  -< — 

s.  2,  541 

Amine  aus  Tosylaten  OTs— >NH2 

s.  2,  353 

a,/?-Aethylenamine  -< — 

s.  3,  713,  715 

aus  Oxymethylenverbindungen 

s.  2,  725  a 

Amine  aus  Kelonen  ^ _ 

(CH3)2C=CHCH2CH2COCH3  — (CH3)2C=CHCH2CH2CHCH3 


U.  uceuvre  u.  j.  roizat,  u.  r.  224,  286  (1947). 

Austausch  von  Sauerstoff  gegen  Stickstoff 


ini  Ring 


302. 


HOOC1^  J' 
N 


'OH 


O 


- WV.UU, 

s.  a.  2, 366 


N-subst.  2-Pyrrolidone 


303. 


304—805  NC  H  O 
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304. 


305. 


Aequimolare  Mengen  Amin  u.  Lacton  werden  unter  Riihren  ca.  3  Stdn. 
auf  110-130°  u.  hierauf  3-6  Stdn.  auf  250-270°  erhitzt,  wobei  W.  ab- 
destilliert.  —  B:  y-Butyrolacton  u.  Octadecylamin  — ^N-Octadecylpyr- 
rolidon-2.  A:  78%.  —  y-Aethyl-y-valerolacton  u.  Dodecylamin  — >■  N- 
Dodecyl-5-methyl-5-athylpyrrolidon-2.  A:  48  %•  (W.  B.  s.  F.  B.  Zienty 
u.  G.  W.  Steahly,  Am.  Soc.  69,  715  (1947).) 


Ketimine  C :  NH 

s.  1,297 


Azomethine  NH»- >-N:C 

s.  1,  391;  2,  354,  689 


p-Azo-azomethine 


N=CHAr 


Aminoazobenzol  gibt  mit  ar.  Aldehyden  in  abs.  Aik.  in  der  Kalte 
rasch  u.  quantitativ  Schiff’sche  Basen.  Diese  Reaktion  kann  zur 
Charakterisierung  der  Aldehyde  u.,  da  Ketone  nicht  reagieren, 
zur  Trennung  von  diesen  verwendet  werden.  —  Die  Kondensa- 
tionsprodukte  konnen  durch  Erwarmen  mit  l%ig.  H2S04  oder 
kurzes  Kochen  mit  5%ig.  Oxalsaure  leicht  hydrolysiert  werden. 
(J.  Guilhot,  C.  r.  221,  146  (1945).) 


Die  Reaktion  von  Nitrosoverbindungen 
mit  aktiven  Methylengruppen 

s.  1,298 


Sek.  Amine  aus  Kohlenwasserstoffen 
und  Nitrosoverbindungen 

ncgh5 


nhc6h5 


h3co, 


HsCV  )  • 

Y  N 

nh2 

line  Misehung  von  G-Methoxy-8-aminochinolin  ^‘rosohenzo^  m 

Lm.  Soc.  68,  2641  (1946).) 
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NC  U  O  306 


806. 


Arylamin-N-glykoside 

H  H  H  H 

HOH2C  —  C  —  C—  C  —  C-NHC6H5 

I  1  1 

^  OH  OH 


d-Ribose  u.  Anilin  in  Aik.  2  Stdn.  unter  Riickflufi  gekocht  -*■  a-Anilin- 
N-d-ribofuranosid.  A:  84,5%.  Bei  tiefen  Temp,  bilden  sich  Pyranoside. 
(W.  B.  s.  L.  Berger  u.  J.  Lee,  J.  org.  Chem.  11,  75,  84  (1946).) 

Hydrazone  CO — >-C:NNHR 

Benzophenon  mit  wasserfreiem  Hydrazin  u.  abs.  Aik.  4  Stdn.  im 
geschlossenen  Gefafi  auf  150°  erhitzt  — Benzophenonhydrazon 
(Ausg.  f.  255).  A:  80 — 82%.  (L.  I.  Smith  u.  K.  L.  Howard,  Org.  Svnth. 
24,  53  (1944).) 

s.  a.  1,  299/300,  615;  3,  744 

Wolff-Kishner-Reduktion 

s.  3,  58 


Azine 

s.  1,  615 

R : NN: R 

Isonitrosoverbindungen 

s.  1,  360 

R  :  NOH 

Formylierung 

s.  2,  358,  675;  3,  724 

NH2-H 

NHCHO 

5-Diacetylamino-acridine 

s.  2,  367 

nh2 

— >-  N(Ac)2 

Carbonsaureamide  aus  Carbonsauren 

COOH- 

conh2 

Allgemem  anwendbare  Metkode  zur  Darstel- 
lung  von  Amiden  der  a-Oxysauren 

s.  1,  303 


Darstellung  groBerer  Mengen  Amide  nicht- 
iluchtiger  Sauren 

s.  1,  304 

Subst.  Carbonsaureamide 

s.l,  305 


Car  |j°  n  s  a  u  r  e  a  in  i  d  e  alls  Carbonsaureestern 

S.  1,  306/7 ;  2,  359/60;  3,  722 


COOR— ^CONH2 


307—310  NC  H  0 
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/^-Ketocarbonsaureanilide  aus  /?-Ketocarbon- 
saureestern 

^01/8.  C6H5COCH2COOC2H5  — CcH5COCH2CONHCcH5 

Benzovlessigsaureathylester  in  trockenem  Xylol  bei  145 — 150° 
unter  Rtihren  innerhalb  30  Min.  tropfenweise  mit  Anilin  versetzt 
u.  den  entstehenden  Aik.  abdestilliert  ->  Benzoylacetanilid.  A: 
74 — 76%.  —  Feuchtigkeit  u.  Spuren  von  Same  vermindern  die 
Ausbeute.  (C.  J.  Kibler  u.  A.  Weifiberger,  Org.  Synth.  25,  7 
(1945).) 
s.  a.  3,  742 

Aethanolamide 

309.  CONHCH2CH2OH 


Carbonsaureester  werden  mit  2 — 12  Mol  Aethanolamin  im  Metall- 
bad  unter  Riickflufi  gekocht.  —  B:  4-Chinolincarbonsaureester  u. 
5  Mol  Aethanolamin  2  Stdn.  unter  Ruckflufi  gekocht  4-Chino- 
lylathanolamid.  A:  95%.  (W.  B.  s.  A.  P.  Phillips  u.  R.  Baltzly, 
Am.  Soc.  69,  200  (1947).) 

Audi  gleichzeitig  Austausch  von 
Halogen  gegen  Aminogruppen 

s.  2,  361 


Carbonsaureimide 

s.  2,  864 

Subst.  Phtalimide  aus 

p-Toluolsulfonsaureestern 

s.  2,  362 

N-Alkylhomophtalimide 

s.  2,  363 


Di-carbobenzoxyaminoverbindungen  C(NHCOOR)2 

s.  7,353 

Carbonsaurehydrazide  aus  Carbonsaureestern  COOK -> CONHNHs 

s.  1, 308;  2,365 

^  ,  ..  COOH  — >-  CN 

Nitrile  aus  Carbonsauren 

,10'  !l“  ™3;fSerwlrmLRUcUfUr 


158 


NGHO  311—312 


rohr  eingeleitet  ->  Stearonitril.  A:  82-90%.  (W.  B.  s  G.  Reutenauer 
u.  C.  Paquot,  C.  r.  223,  578  (1946);  224,  478  (1947).) 


311. 


Formamidine 


NHCH  =  NR 


Rohes  m-Chlorformanilid  u.  m-Chloranilin-hydrochlorid  2  Stdn.  bei 
Unterdruek  auf  160°  erhitzt  Bis-(m-Chlorphenyl)-formamidin 
(Ausg.  f.  663).  A:  96%.  (C.  C.  Price  u.  R.  M.  Roberts,  Am.  Soc. 
68,  1255  (1946).) 


312. 


Symm.  Formamidine 


Cl 


2  <^~\nH2  +  HC(OC2H5)3 


Cl 


Orthoameisensaure-athylester  u.  m-Chloranilin  2%  Stdn.  unter 
Rtickflufi  gekocht  u.  hierauf  den  entstandenen  Aik.  abdestilliert 
->  Bis-(m-chlorphenyl)-formamidin.  A:  93%.  (C.  C.  Price,  N.  J. 
Leonard  u.  H.  F.  Herbrandson,  Am.  Soc.  68,  1251  (1946).) 


Amidine  aus  Iminoestern 
Subst.  Iminoester 


/N 

< 


s.  2,  355/6 ;  s.  a.  F.  H.  S.  Curd,  J.  K.  Landquist  n.  F.  L.  Rose,  Soc.  1947, 
160. 


Sulfanilylamidinc 

s.  2, 357 

Pyridinring-Synthese 

s.  1,  531,  542;  2,  637 

Pyridone 

s.  1,  574 

Aeridinring-Synthese 

s.  2,  638 

Acridone 

s.  2, 639 

Naphtyridine 

s.  1,  543 

Pyrazol-RingschluB 

s.  2,  368 


318—315  NCt+O 
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1-subst.  Pyrazole 

s.  H.  Keskiu  u.  E.  Ulosoy,  Rev.  Fac.  sci.  uni.  Istanbul,  Ser.  A,  11,  Nr 
4,  168  (1946). 

Cyclohydrazide 

s.  1,  310 


Imidazolinring 

313. 


H3C0/S 

11  J— nh2 

T 

NHTs 


H3C0/S 
I  I 

Ts-N  — CHCcH5 


2-(p-Toluolsulfonamido)-4-methoxyanilin  mit  der  aquimolekularen 
Menge  Benzaldehvd  in  abs.  Aik.  5  Min.  erwarmt  — >  2-Phenyl-3-(p- 
toluolsulfonyl)-5-methoxy-1.2-dihydrobenzimidazol.  A:  80  %.  (R.C. 
Elderfield  11.  a.,  Am.  Soc.  68, 1589  (1946) ;  s.  a.  Am.  Soc.  70,  44  (1948).) 


Hydantoine 

s.  2,309 


314. 


Pyrimidin-RingschluB 

s.  2,  369 

Nitrohexahydro-pyrimidine 


H3CO  +  2  h2n-ch2^ 


HOH2Cx  /CH2OH 
+  C 

H3c/  xno2 


ch2 

CH2-Nx  N-CHo^\ 

I  I 
h2c^  ch2 

c 

h3c  xno2 


102  g  2-Nitro-2-methyl-l,3-propandiol,  Benzylamin,  36%ig.  wss.  Form- 
aldehyd-Lsg.  u.  Methanol  6  Stdn.  unter  Riickflufi  gekocht  ->196  g 
5-Nitro-l,3-dibenzyl-5-methyl-hexahydropyrimidin.  (W.  B.  s.  M.  Sen- 

kus,  Am.  Soc.  68,  1611  (1946).) 

Chinazolinring 


315. 


conh2 


+  HC(OC2H5)s 


OH 


N 


Cl 


nh2 


N 


4-Chloranthranilamid,  Orthoameisensaureiithylester  u.  Diathylenglykol 

3  Stdn.  auf  105-110°  u.  24  Stdn.  auf  120°  erhitzt  T^Chlor^-oxy- 
chinazolin.  A:  87%  (M.  K.  McKee,  R.  L.  McKee  u.  R.  W.  Bost,  Am. 

Soc.  69,  184  (1947).) 
s.  a.  1,  312 
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NC  U  O  316—317 


4-Chinazolone 


316. 


COOH 


OH 


Cl 


+ hconh2 


N 


4-Chloranthranilsaure  u.  Formamid  im  Oelbad  45  Min.  auf  130  u.  hier- 
auf  l'U  Stdn.  anf  175°  erhitzt  -*•  7-Chlor-4-chinazolon.  A :  84  (C.C. 

Price,  N.  Leonard  n.  D.  Y.  Curtin,  Am.  Soc.  68,  1305  (1946).) 

Diketopiperazine 

s.  1,  311 

Chinoxalinring 

s.  1, 350 

Thiazole 

s.  1,  472-8  ;  2 ,  552-4 

Thiazolidine 

s.  2,  543 

Flavin-Synthese 

s.  2, 102 


Triazolring-Syn  these 
Hydrazide  aus  Carbonsaureestern 


317. 


Zu  Ameisensaureathylester  in  Aik.  vorsichtig  unter  Schiitteln  in- 
nerhalb  10  Min.  85%ig.  Hydrazin-hydrat  gegeben,  nach  Abklingen 
der  Reaktion  18  Stdn.  auf  dem  Dampfbad  unter  RiickfluB  gekocht, 
den  grofiten  Teil  des  W.  u.  Aik.  bei  Unterdruck  abdestilliert,  das 
zuriickbleibende  Formylhydrazid  unter  gewohnlichem  Druck  3  Stdn. 
erhitzt,  wahrend  denen  die  Temp,  von  150°  auf  200°  erhoht  wird,  und 
hierauf  das  Reaktionsprodukt  teilweise  als  Hydrochlorid  isoliert  — > 
4- Amino-1, 2, 4-triazol.  A:  80—81%.  (C.  F.  H.  Allen  u.  A.  Bell  Ore 
Synth.  24,  12  (1944).) 

Alkali 

Azomethine  ^ 


s.  1,  244 


C  :  NR 


Hydrazone 

W  o!ff-Kishner-Reduktion 

s.  1,  80-2;  2,  95-100;  3,  57 

Alkjl-3-thioketo-5-keto-6-benzyl-triazine-l  2  4 

s.  2,  370  ’  ’ 


C  :  NNHR 


o 


818—320  NC  H  0 
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818. 


Natriumhydroxyd 


NaOH 


N,N-Dialkylaniline  aus  Anilinen  NHi  >  NR- 

Amine  werden  mit  Trialkylphosphat  erhitzt  u.  hierauf  mit  NaOH 
hydrolysiert.  A:  53—95%.  —  B:  o-Chloranilin  u.  Triathylphosphat 
o-Chlordiathylanilin.  A:  91%.  (W.  B.  s.  D.  G.  Thomas,  J.  H.  Bill- 
man  u.  C.  E.  Davis,  Am.  Soc.  68,  895  (1946).) 


Chinoline 

s.  1,610 


Phenanthrenchinon  mit  Benzaldehyd,  28%ig.  wss.  NH3  u.  NaOH  in  Aik. 
2  Stdn.  auf  dem  Dampfbad  — 2-Phenylphenanthrimidazol.  A:  70  bis 
73%.  (W.  B.  s.  E.  A.  Steack  u.  A.  R.  Day,  Am.  Soc.  68,  771  (1946).) 


Oxazolone 

s.  1,313 


Kaliumhydroxyd 

Oxime 

s.  2,  372 

Chinoline  aus  Isatinen 

s.  1,  555;  2,  602/3;  3,  761 


KOH 


CO 


C  :  NOH 


Natrium/ Alkohol 

Chinolinring 

s.  2,  650 

Imidazolidinring 


320. 


nh2  ch3j 


oc' 


COOC2H5 


H3C\3NH  COOC2H5 


ch3 

I 

N 

OC  CO 


h3c 


N- 


-CO 


NaOR 

O 


Eine  Lsg.  von  Na  in  abs.  Aik.  unter  Schiitteln  zuueine^/fI1js<;hl\n^ 
von  p-Tolylharnstoff  u.  Oxalsaurediathylester  gegeben,  Methyljodid 
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NCt+O  321—323 


321. 


322. 


323. 


u.  abs.  Aik.  zugefligt  u.  30  Min.  unter  Rlickflufi  gekocht  ->  N-p- 
Tolyl-N'-methylparabansaure.  A:  90%.  (W.  B.  s.  A.  R.  Todd  u.  N. 
Whittaker,  Soc.  1946,  628.) 

Pyrimidinring 

NH2  cooc2h5 
H3C-C/  +  c-cooc2h5 

II  // 

NH  CH 

OC0H5 

Eine  Lsg.  von  Na  in  abs.  Aik.  bei  0°  unter  Riihren  mit  Acetamidin- 
hydrochlorid  u.  nach  wenigen  Min.  mit  Aethoxymethylenmalonsaure- 
diathylester  versetzt,  3  Stdn.  bei  0°  weitergeriihrt,  nochmals  eine 
Lsg.  von  Na  in  Aik.  zugegeben,  langsam  auf  Zimmertemp.  erwarmen 
u.  liber  Nacht  stehengelassen  2-Methyl-4-oxypyrimidin-5-carbon- 
saureathylester.  A:  86%.  (T.  A.  GeiBmann,  J.  org.  Chem.  11,  741 
(1946).) 

s.  a.  1,  314;  2,  373-6,  434 

Thiouracile 

NH2  COOC2H5  NH  — CO 

II  II 

sc  +  C-COOC2H5  ->  sc  c-coog>h5 

I  II  I  II 

NHo  C-OC2H5  NH  — CH 

Zu  einer  Lsg.  von  Na  u.  Thioharnstoff  in  abs.  Aik.  langsam 
unter  Rtihren  Aethoxymethylenmalonsaure-diathylester  gegeben, 
1  Stde.  unter  RuekfluB  gekocht  u.  hierauf  liber  Nacht  bei  Zim¬ 
mertemp.  stehengelassen  2-Thio-6-oxyp}7-rimidin-5-carbonsaure- 
athylester.  A:  85%.  (E.  Ballard  u.  T.  B.  Johnson,  Am.  Soc  64 
794  (1942).) 


N 

h3c/  \oh 
N  JcOOC2H5 


nh2 

cooc2h5 

HN 

I 

—  CO 

I 

sc  + 

1 

chc2h5  — 

SC 

1 

c-c2h5 

II 

nh2 

COCH3 

HN 

II 

— c-ch3 

Durch  Kondensation  von  Thioharnstoff  mit  /S-Ketocarbonsaureestern 
kunnen  5-  u.  6-subst.  Thiouracile  erhalten  werden.  —  Verfahren  Tliio- 
•  ari^stoff  W11'd  dem  /5-Ketocarbonsaureester  in  einer  Lsg.  von  Na 
m  abs.  Aik.  6-7  Stdn.  auf  dem  Dampfbad  erhitzt  u.  liber  Nacht  stehen- 

B  Thilim  7tkUUm  “  t°^50°bis  2ur  Troekene  eingedampft  L 
^'tiT  ?!  ft  U'  a’Aetllylacetessigsaureathylester  ->  5-Aethyl-6- 

"  2m  (l”  53 7°-  (W-  B'  "  G' W'  And—  -  * ••  Am  So®. 


Barbitursauren 

s.  1,315 


324  NC  +4  0 
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Harnsauren 

s.  1,  360 

Oxazolidin-dione 

s.  1,  316 

Kalilauge/Alkohol  KOR 

Chinolinring-Synthese 

s.  2,  651 


Kaliumalkoholat 

a-Isonitrosoketone  aus  Ketonen  COCH2  — >-  COC  =  NOH 

s.  1,  317 ;  2,145 


Natriumcarbonat 

Pyrazole 

s.  3,  283 

Isoxazole 

324.  CH2  — COCOOH 

I 

c6h13-co 


Na2C03 


O 


HC  —  C-COOH 


c6h15-c 

\ 


N 


O 


1  g  Oenanthoylbrenztraubensaure  in  Aik.  mit  einer  Lsg.  von  Hyclra- 
zin-hydrochlorid,  hierauf  mit  Na-Carbonat  versetzt  u.  am  nachsten 
Tag  aufgearbeitet  0,9  g  5-Hexy1iflOMol:^boiisai^  (Halit 
Keskin,  Rev.  faculte  sci.  univ.  Istanbul,  11A,  Nr.  1/2.1  (1946),  C.  A. 

40,  5427,  3.) 


Thiazole 

s.  2,  559 

Selenazole 

s.  2,  580 


Kciliumcarbonat 

a,/?-ungesattigte  Amine  aus  Aldehyden 

s.  2,  380 

Cliinoline  aus  Isatinen 

s.  2,  604 

Pyrimidine 

s.  2,  381 


iv2C03 


O 


I 
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NC  U  O  825—326 


Purine 

s.  2, 440 


325 


Glyoxalidone  iiber  Oxazolone 


HoC  —  COOH 


HN 

\ 

CO 


c6h5ch  =  C  —  CO 


N  O 

A  / 

c 


c6h5 


c6h5 


C6H5CH  =  C  —  CO 


N  NH 

\  / 

c 


c6h5 


Hippursaure  u.  Benzaldehyd  mit  Acetanhydrid  u.  geschmolzenem  K- 
Acetat  unter  anfanglichem  Riihren  langsam  auf  dem  Wasserbad  erhitzt 
u.  nach  1  Stde.  aufgearbeitet  — >-  2-Phenyl-4-benzal-5-oxazolon  (A: 
95,1%)  in  W. -Aik.  mit  NH3  u.  K2C03  nnter  wiederholtem  Abfiltrieren 
des  entstandenen  Niederschlags  solange  zum  Sieden  erhitzt,  bis  nichts 
mehr  ausfiel  ->  2-Phenyl-4-benzal-5-glyoxalidon  (A:  95,4%)-  (D.  L. 
Williams  u.  A.  R.  Ronzio,  Am.  Soc.  68,  647  (1946).) 


Natriumacetat  Na(CH3COO ) 

Osazone  ^ _ 

326.  45  g  5-Desoxy-l-sorbose  mit  160  g  Phenylhydrazinhydrochlorid  u. 
Natriumacetat-trihydrat  in  W.  40  Min.  auf  dem  Dampfbad  erhitzt  u. 
liber  Nacht  stehengelassen  ->  Phenyl-5-desoxy-l-sorbosazon  (Ausg. 
f.254).  A:  80%.  (P.  P.  Regna,  Am.  Soc.  69,  246  (1947).) 

Semicarbazone  CO  ->  C  :  NNHCONH2 

s.  1,319 

Pyrrolsynthese 

s.  2,  377 

Chinoxaline 

s.  2, 378 


Kaliumacetat 

Oxime  aus  Ketonen 

s.  1,318 

Semicarbazone 

s.  2,  379 


K(CHzCOO) 
CO  — >-  C  :  NOH 

CO  —y C : NNHCONH2 


KCN 


CO  -K 


NH2 

COOH 


Kaliumcyanid 

a-Aminosauren  aus  Ketonen 

s.  1,  568 


327  NC  H  O 


160 


Ammoniak 

nh3 

4-Amino-5-arylpyrimidine 

s.  2,  382 

O 

Piperidin 

Cyanine  aus  Nitrosoverbindungen 

s.  2,  383 

C5HtlN 

NO  ~y  N  :  C 

Pyridinring-Synthese 

s.  2,  658 

O 

Chinoline 

s.  1,  609 

Pyridin 

Oxime 

c5h5n 

CO  C  :  NOH 

327.  7-Methoxy-l,2,3,4-tetrahydrophenanthren-8-aldehyd  mit  Hydroxyl- 
amin-sulfat  u.  Pyridin  in  abs.  Aik.  24  Stdn.  auf  dem  Dampfbad 
unter  RiickfluB  gekocht  ->  7-Methoxy-l,2,3,4-tetrahydrophenanthren- 
8-aldehyd-oxim.  A:  87,5%.  (J.  M.  Griffing  u.  R.  C.  Elderfield,  J.  org. 
Chem.,  11,  132  (1946).) 
s.  a.  2,  384 

Semicarbazone  60  —y  C :  NNHCONH* 

s.  1,  323 

Chinoline  O 

s.  1,  610 


Bariumoxyd 

BaO 

Hydrazone 

s.  1,  324 

CO  C:NNH2 

Magnesiummethylat 

Barbitursauren 

s.  1,325/6 

Mg(OR)2 

O 

Zink 

Sek.  aus  prim.  Aminen 

s.  2,  386 

Zn 

NH»  NHR 

Zinkchlorid 

Austausch  von  Hydroxyl  gegen  Aminogruppen 

ZnCl2 

OH  -y  NHS 
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NC  U  O  328—330 


328.  3-Oxy-2-naphtoesaure  mit  28%ig.  wss.  NH3  u.  ZnCl2  im  Autoklaven 
unter  standigem  Rtihren  oder  Schiitteln  allmahlich  auf  195°  erhitzt 
u.  36  Stdn.  bei  dieser  Temp,  bei  ca.  400  lb.  Druck  belassen  ->  3- 
Amino-2-naphtoesaure.  A:  66 — 70%.  (C.  F.  H.  Allen  u.  A.  Bell,  Org. 
Synth.  22,  19  (1942).) 

2,3-subst.  Chinoline  u.  Acridine  O 

s.  1,  620 


Aluminiumoxyd 

Austausch  von  Sauerstoff  gegen  Stickstoff 
im  Ring 

s.  1,327/8;  2,  387 

Ammonium  f  or  miat 

Amine  aus  Ketonen 
Leuckartsche  Reaktion 

s.  2,  388 

Azadipyrromethine 

s.  1,  329 

Ammoniumacetat 
s.  2,  389 


Al^Oz 


nhaooch 

co-^  CHNH2 


o 

NH^(CH3COO) 


Formamid 

Amine  aus  Ketonen 

s.  2,  390 


hconh2 

CO  ->>  CHNH2 


329. 


CO(NH2).2 


Harnstoff 

Ar.  Nitramine  aus  Nitrophenolen  OH  NH, 

1  Mol  Pikrinsaure  mit  3  Mol  Harnstoff  36  Stdn.  in  einem  o,p-Di- 
chlorbenzol-Bad  auf  173»  erhitzt  ->  Pikramid.  A:  88%.  (E.  Y.  Spen¬ 
cer  u.  G.  F.  Wright,  Can.  J.  Research  24  B,  204  (1946).  Methode  s 
O.Kym,  J.  pr.  75,  323  (1907).)  ;  x  oae  S‘ 


Papain 


330. 


Enzymatische  Trennung  von  Stereoisomeren 
Larbonsaureanilide  aus  Carbonsauren 


COOH  —y  CONHR 


11 


381—332  NC  U  O 
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N-Benzoyl-3-fluor-d,l-tyrosin  in  wss.  NaOH-Na-Acetat  gelost,  filtriert, 
mit  Citrat-Puffer,  Cystein-hydrochlorid,  Anilin  u.  einer  wss.  Papain- 
Lsg.  versetzt,  mit  Essigs&ure  auf  ein  pH  von  5,8  gebracht  u.  2  Wo- 
chen  bei  40°  stehengelassen,  wobei  wiederholt  50%ig.  Essigsaure 
zugegeben  wurde  — >  N-Benzoyl-3-fluor-l(-)-tyrosylanilid.  A:  91%. 
—  Aus  dem  Filtrat  kann  das  d-Isomere  gewonnen  werden.  (C.  Nie¬ 
mann  u.  M.  M.  Rapport,  Am.  Soc.  68,  1671  (1946).) 


Acetanhydrid  (CH3C0)20 

Formylierung  NHCHO 

s.  2,  391 

Sydnone  O 

331.  0,1  Mol  N-Nitroso-N- (p-methoxyphenyl) -glycin  mit  Acetanhydrid  ge- 
mischt  u.  vor  Sonnenlicht  geschiitzt  24  Stdn.  stehengelassen  14,7 
g  p-Methoxyphenylsydnon.  Durch  Erhitzen  mit  HC1  geben  die  Syd¬ 
none  die  entsprechenden  subst.  Phenylhydrazine.  Da  erstere  im  Ver- 
gleich  zu  letzteren  u.  ihren  Salzen  relativ  stabil  sind,  konnten  sie 
als  Reagenzien  zur  Charakterisierung  von  Oxoverbindungen  ver- 
wendet  werden.  (W.  B.  s.  R.  A.  Eade  u.  J.  C.  Earl,  Soe.  1946,  591.) 


Phenol 

N-subst.  5-Aminoacridine 

s.  2, 448 

Chinoxalin-RingschluB 

s.  1,350 


C6H5OH 


O 


332. 


Ameisensaure 

Methylierung  von  prim.  u.  sek.  Aminen 
Allgemeine  Methode 

CfiHsCHaCHsNHs  C6H5CH2CH2N(CH3)2 


HCOOH 

N(CH3)2 


90%ig.  Ameisensaure  unte, f»0 

athylamin  u.  ie^a^  ^  t_ip  nach  2 — 3  Min.  Gasentwicklung 
bis  1000  warmes  Oelbad  gestelll,  bi ^nach^  Gasentwicklung 

beginnt,  das  Oelbad  15-20  Mm  ^  95_100o  crhitzt 

nachlafit,  u.  hierauf  im  Bac  n  Wisegarver 

Phenylathyldimethylamin.  A:  74-83%^  (R.  N.  Icke,  15.  u. 

u.  G.  A.  Alles,  Org.  Synth.  25,  89  (1945).) 
s.  a.  2,  352 


Essigsaure 

Hydrazone 

s.  2,  396/7 


CH3COOH 
CO  — >■  C  :  NNH  • 
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NC  U  0  333—334 


333. 


Phtalylderivate  von  Aminen 
Phtalimide 

s.  1,  332 

Harnstoffe  aus  Aziden 

s.  1,  334 

Azoverbindungen  aus  Chinonen  und  Hydrazinen 

s.  2, 392 


|C° 

'cO' 


Snh 


CON3  NHCONH 


■<— 


Pyrrolring 


o 


^nh2 

AD1 


^  'A  «/== 


h3c 

-N' 


S-  ^ 


h3c 


334. 


5-Aminoisochinolin  u.  Acetonylaceton  in  Eisessig-Alk.  in  Ggw.  von 
2  Tropfen  1  : 1  HC1  3  Stdn.  unter  Riickflufi  gekocht  — 5-(2,5-Dime- 
thyl-l-pyrryl)-isochinolin.  A:  83%.  (W.  B.  s.  H.  Gilman  u.  a..  Am. 
Soc.  69,  1946  (1947),  68,  326,  978  (1946).) 
s.  a.  1,  335/6 

Copyrine 

s.  2, 403 

Glyoxalinring 

COOC2H5 
[CH2]5  - 
COC1 


COOC2H5 

1 

COOC2H5 

COOC2H5 

[CH2]5  — 

1 

[CH2]5  -V 

1 

[CH2]5 

CO 

CO 

CO 

1 

CH2C1 

CH,N  <££  A 
oc\^ 

1 

CH2HN2,HC1 

COOC2H5 

I 

[CH,]5 
C  — NH 


HC  — NH 


>CO 


amei*.  c,sg.  von  Uiazometkan  liber  KOH-Platzchen  in  eine  eisge- 
kuhlte  Lsg.  von  18,4  mg  £-Chlorformylcapronsaure-athylester  in  abs. 
Ae.  destilliert,  20  Stdn.  stehengelassen  u.  unter  Riihren  trockenen  HC1 
e  ngeleitet,  bis  sich  kein  N2  mehr  entvvickelte  ->-17  7  m«-  8-Chlor  7 
oxo-octansaure-athylester,  davon  7,5  mg  mit  K-Phtalimid  in  trockenem 

ocLs™yZtr“Un  HCl  11  Zdn’V?  ATA'30'7'0*0- 

ttber  Nacht  abgektthlt,  ^.triert^aus^dem^ZltZZurch^-maliffe^Ab- 

'“i  Vakuum  tiberschiissigen  HC1  entfernt,  i/w  mit 
CN  J  \ersetzt,  mit  Essigsaure  auf  ein  p,  4-5  eingestellt  n  qa  at-  t 

A "3 7 a! W  B t  Km! 

mi  9°  ( lMtf)  )  Dlttmer’ M- F-  FerSer  “•  V.  (lu  Vigneand,  J.  biol.  Chem.' 
s.  a.  1,  337 


11* 


835—387  NC  H  0 
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335. 


Phtalazine 


COOH 


OH 


OC2H5 


o-(2-Aethoxy-6-methyl-l-naphtoyl)-benzoesaure  u.  Hydrazinhydrat  in 
Essigsaure  3-4  Stdn.  unter  RiickfluB  gekocht  4-Oxy-l-(2'-&thoxy- 
G'-methyl-l'-naphty^-phtalazin.  A:  ca.  100%-  (R-  Royer,  Ann.  chim. 
[12],  1,  416  (1946).) 


1-Phenylflavazole  zur  Charakterisierung 
von  Kohlehydraten 


336. 


<x 


NH2 


OCH 


+ 


+ 


NH* 


HOCH 

\ 

HCOH 


HN-C0H5 

I 

h2n 


N 

>\/  V 


-n-c6h5 


\/\ 

N  | 


Maltose,  o-Phenylendiamin  u.  W.  mit  Phenylhydrazin-hydrochlorid  u. 
Eisessig  gemischt  u.  unter  C02  8-12  Stdn.  im  Oelbad  auf  95-10o°  er- 
hitzt_^  Maltose- (1-pheny If lavazol)-deri vat.  Roh-A:  55-607#.  (W.  B.  s. 
G  Neumiiller,  Ark.  Kemi,  21  A,  Nr.  19  (1946).  Methode  s.  H.  Ohle  u.  a., 
B.  74 ,  13,  279,  398  (1941)  ;  75,  1536  (1942)  ;  77,  507  (1944).) 


Malonsaure 

Piperidin-RingschluB 

s.  2,  671 

Carbonat 

Carbonsaureamide  aus  Carbonsaurcn 

s.  2,  393 


C03~' 

cooh  -y  conh2 


Dicyandiamid 

337.  Isocapronsaure  -  A^Sri. 

Isocapronanud.  A.  83  3^  (M.  ■  ^  B  g  proc.  Acad.  Soi  Ar- 

Armeman  S_S.  R,  1M5  Ilr  Bull.  Armenian  Branch  Acad 

menian  S.S.K.,  1x4b,  n.  Qooq  ^ 

Sci.  U.S.S.R.,  1942,  Nr.  9/10,  53;  C.  A.  40,  3399.) 
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NC  n  0  338—341 


Nitrile  aus  Carbonsauren  COOH  ,  CN 

338.  Eine  Mischung  von  Valeriansaure  u.  Dicyandiamid  innerhalb  5  Stdn. 
langsam  destilliert  ->  Valeronitril.  A:  72%.  (M.  T.  Dangyan  u  M. 
A.  Oganisyan,  Proc.  Acad.  Sci.  Armenian  S.S.R.,  1945,  II.  Nr.  2,  41; 
C.  A.  40,  2783,  3.) 

Ammoniumnitrut  NHtN03 

Austausch  von  Sauerstoff  gegen  Stickstoff 

s.  2,  394 


Stickstoffwasserstoffsaure  HN  3 

Abbau  von  Carbonsauren  zu  Aminen  COOH  —  y  NHo 

s.  1,  338/9 


Phosphazooerbindungen 

Subst.  Carbonsiiureaniide  aus  Carbonsauren  COOH  —  >■  CONHR 

°2N<d/C00H  +  C6h5n  =  p  — nhc6H5  — o2n</  >conhc6h5 

p-Nitrobenzoesaure  u.  Phenylphosphazoanilid  in  Toluol  unter  Riih- 
ren  2  Stdn.  gekocht  p-Nitrobenzoesaureanilid.  A:  83%.  (W.  Ein- 
zelheiten,  Begrenzung  der  Methode  u.  B.  s.  G.  W.  Grimmel,  A.  Guen¬ 
ther  u.  J.  F.  Morgan,  Am.  Soc.  68,  539  (1946).) 


340. 


Phosphorsdure  H  nn 

»  r/3/^U4 

Nitrile  aus  Carbonsauren  COOH  CN 

Adipmsaure  u.  NH3  in  Ggw.  von  2-3%  H3P04  bei  150-210°  — Adi- 
pinsaurenitril.  A:  80-84%.  (W.  B.  s.  V.  M.  Zoroastrova,  S.  R.  Rafikov  u. 

C  A  ^r3409V,9B)UlL  aCad’  Sd'  U  d-S-S,R-’  Classe  sci-  chimM  1945 ,  120; 


Skraupsche  Chinolin-Synthese 

s.  2,  676 


Benzimidazolderivate  zur  Charakterisierung 
von  Kohlehydraten 

s.  1,  340 


PhosphortrichloTid 

4-ChinazoIone 

341. 


O 

II 


N 


342—343  NC  H  O 
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342. 


343. 


N-Acetylanthranilsaure  u.  p-Chloranilin  in  Toluol  unter  Riihren 
tropfenweise  innerhalb  15  Min.  mit  PC13  versetzt  u.  2  Stdn.  unter  Riih- 
ren  u.  Rtickflufi  gekocht  ->  2-Methyi-3-p-chlorphenyl-4-chinazolon. 
A:  69 — 80%.  (W.  B.  s.  H.  W.  Grimmel,  A.  Guenther  u.  J.  F.  Morgan, 
Am.  Soc.  68,  542  (1946).) 


Ammoniumhydrogensulfit 

Austausch  von  Hydroxyl  gegen  Aminogruppen 
unter  milden  Bedingungen 

Bucherer-Reaktion 

s.  2,  395 


(NHi)HSOs 
OH  NH2 


Sulfonamide 

Amidine,  Carbonsaureamide  u.  Nitrile 
aus  Carbonsauren 

•COOH  +  -S02N<^ 

nh3  /  I  \ 


•G< 


NH 

NH2 


•CON^ 


•CN 


Bei  der  Reaktion  von  Sulfonamiden  mit  Carbonsauren  konnen  je 
nach  den  Reaktionsbedingungen  Amidine,  Amide  oder  Nitrile  ent- 
stehen.  —  B:  p-Carboxyphenyl-methylsulfon  u.  Benzolsulfonamid 
1 %  Stdn.  unter  Riihren  auf  ‘  220— 225°  erhitzt,  hierauf  trockenea 
NH  iiber  die  Oberflache  geleitet,  bis  nichts  mehr  absorbiert  wurde, 
die  Temp.  innerhalb  10  Min.  auf  255—260°  erhoht  u.  nach  2  Stdn. 

aufgearbeitet  ->  p-Amidinophenylmethylsulfon-chlorhydrat.  A:  60%. 
—  Benzoesaure  u.  Benzolsulfondimethylamid  auf  235— -40°  erhitzt 
u.  nach  %  Stde.  aufgearbeitet ->  Benzdimethvlamid.  A:  83%.  —  -,  - 
Dichlorbenzoesaure  u.  Benzolsulfonamid  2  Stdn.  auf  -25°  erhitzt 
2,4-Dichlorphenylcyanid.  A:  80,7%.  (W.  B.  s.  P.  Oxley  u.  a.,  Soc. 
1946,  763.) 


)chwefeldioxyd 

iek.  aus  prim.  Aminen  u.  Phenolen 
Sucherer-Reaktion 


S02 

OH  -y  NHR 


CH3CH[CH2]3N(C2H5)2 


f 


NC  U  O  344 


methylbutylamino-7-chinolin.  A:  50%.  (W.  B.  s.  E.  B.  Hartshorn 
u.  s.  L.  Baird,  jr.,  Am.  Soc.  68,  1562  (1946).  Methode  s.  Synth. 
Meth.  1,  341.) 
s.  a.  1,  341 

Schwefelsaure 

Hydrazone 

s.  1, 342 

Skraupsche  Chinolinsynthese 

s.  1,  572 

Pyrimidinring 

s.  1,  344 

Pyrazinring 
Pterine 

s.  2,345;  2,  398 

Kupferchromit  CuCr*Oi 

Piperidin-RingschluB 

s.  2,  399 


h2so4 

CO  —y C : NNHR 

O 


Hydrochloride  von  org.  Basen 

4-Glucosidaminopyrimidine 

s.  2,  404 

Amine  mit  Formaldehyd 

s.  1,  599 

Tetrahydropyridinring  q 

s.  1,  600 

2,3-subst.  Chinoline 

s.  1,  620 

Chinoxalinring 

s.  2,  350 


Jod 

Sek.  aus  prim.  Aminen  u.  Phenolen 

344. 


J 

OH  NHR 


CH3 


8-Retenol,  Anilin  u.  etwas  Jod  im  EinschluBrohr  6  Stdn.  auf  250°  er- 
hitzt  -y  Phenyl-3-aminoreten.  A:  95%.  (W.  B.  s.  K.  J.  Karrman,  Svensk. 
kem.  Tidskr.  58,  92  (1946).) 


Salzsaure 

4-Glycosidaminopyrimidine 

s.  2 ,  404 

o-Isonitrosoketone 

s.  1,  783 

Die  Reaktion  von  Dimethylaminobenzaldehyd 
mit  Aminen 

s.  2, 400 

Hydrazone 

s.  1,347/8 

2,4-Dinitrophenyl-semicarbazid  als 
Reagens  fiir  Oxoverbindungen 

s.  2, 401 

Kondensationen  mit  /?-Diketonen 
Copyrin-  und  Pyrazol-RingschluB 

s.  2,  403 


HCl 

■<— 

COC : NOH 

C:  N 

CO->~C  :  NNHR 

CO  ~yC  : NNHCONHR 

O 


345. 


Imidazolone 


NOH 


nh2 


CO 

/\ 

HN  NH 

I  I 

CH3C  =  CCOOC2H5 


346. 


CH3C0CC00C2H5  —y  L  CH3C0CHC00C2H5  y 

a-Oximino-acetessigsaure-athylester  mit  Pd-Kohle  in  Aik  u.  verd. 

HCl  bei  50  at  u.  30—50°  20  Min.  hydriert,  filtriert,  5-n.  HCl  u.  erne 
wss  Lsg  von  K-Cyanat  zugegeben  -y  4-Methyl-5-carbathoxyimid- 
azolon-2.  A:  81,5%.  (W.  B.  s.  R.  Duschinsky  u.  L.  A.  Dolan,  Am. 
Soc.  67,  2079  (1945).) 

Chinoxaline 

s.  1,350 

Phenazine 

H3C  •  CH[CH2]3N(C2H5)2 

H0\^° 


,NH 


k/'NH.  '  -O^XAOH 


H3C.CH[CH2]3N(C2H5)2 

I 

N 

/\/  \ 


+ 


o 


\/\  /\^OH 

N 
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NC  H  O  347—349 


2-Amino-N-(4-diathylamino-l-methylbutyl)-anilm  u.  2,5-Dioxychinon 
in  HC1  in  verschloasener  Flasche  geschiittelt  u.  nach  24-stdg.  Stehen- 
lassen  bei  Zimmertemp.  aufgearbeitet  — >  2-Keto-3-oxy-9-(4  -diathyl- 
amino-l'-methylbutyl)-phenazin.  Aj  75%.  (W.  B.  s.  R.  G.  Jones  u. 
H.  A.  Shonle,  Am.'Soc.  68,  2246  (1946).) 


Pyrazinring-Synthese 

Pyrimido[4,5-b]pyrazine 


>47. 


OH 

t/Xnh2  OCH 
+  1 

HO1,  JNH2  OCH 


OH  N 

N^\/ 


-y 


HO1, 


/\  , 

N  N 


5,6-Diamino-2,4-dioxypyrimidin  in  2-n.  HC1  mit  einer  wss.  Lsg.  von 
Glyoxal-bkulfit  versetzt  u.  1  Stde.  gekoeht  2,4-Dioxypyrimido- 
[4,5-b]pyrazin.  A:  87%.  (W.  B.  s.  C.  K.  Cain,  M.  F.  Mallette  u.  E. 
C.  Taylor,  jr.,  Am.  Soc.  68,  1996  (1946);  69,  1814  (1947).) 


348. 


349. 


Isoalloxazine 


/CH2CH2 


ch,chsch!n<ch;ch-/o 

NH 


/V 


nh2 


XH2CH2x 

ch2ch2ch2n  >0 

|  MIHsCHs/ 

N  N 

,A/y\ro 

N  II 
O 


o- ( 3-Morpholinopropylamino) -anilin  mit  Alloxan  in  Metbanol-HCl,  ’/2 
Stde.  auf  dem  Dampfbad  —y  10-(3-Morpholinopropyl)-isoalloxazin- 
hydrochlorid-dihydrat.  A:  70%.  (W.  B.  s.  R.  R.  Adams.  C.  A.  Weisel  u. 
H.  S.  Mosher,  Am.  Soc.  68 ,  883  (1946).) 
s.  a.  2,  402 


Triazine 


3  H2NCOOC2H5  +  3  CH20 


-y 


cooc2h5 

1 

N 

/  \ 

h2c  ch2 

C2H5OOC-N  N-COOCoH-i 

\  / 

c 

H» 


der  er7^ReakIiTf<?MLSg'  k,onz„HC1  »•  nach  Abklingen 

uer  ersien  Keaktion  5  Stdn.  unter  Riickflufi  o-ekocbt  tv;  \r  ™  > 

athoxy-trimethylentriamin  A-  95 _ 100^  (C*  q  at  1  1  N-carb- 

Soc.  68,  1681  (1946).)  10(U'  (C.  S.  Marvel  u.  a.,  Am. 


850—352  NC  +1  O 
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Eisen(IIl  )-chlorid 

Tetrazole  aus  Ringketonen 

s.  2,  334 


FeCh 


Nickel 

Amine  aus  Ketonen  CO  CHNH2 

350.  c6h5coch3  c6h5chch3 

I 

nh2 

Acetophenon  in  fl.  NH3  mit  Raney-Ni  bei  150°  u.  5000-8500  lb.  4-6 
Stdn.  hydriert,  bis  kein  H2  mehr  absorbiert  wird  —  a-Phenylathylamin. 
A:  44-52  °/o.  (W.  B.  s.  J.  C.  Robinson,  jr.  u.  H.  R.  Snyder,  Org.  Synth.  23, 
68  (1943).) 


351. 


Alkylamine  aus  Nitroverbindungen 


no2-^nhr 


CH(OH)CH3 


no-2 


CH(OH)CH3 


nhc2h5 


m-Nitrophenyl-methylcarbinol  mit  Acetaldehyd  u.  Raney-Ni  in  Ggw. 
von  Na-Acetat  hydriert  — >  (m-Aethylaminophenyl)-methylcarbinol. 
A:  73%.  (C.  S.  Marvel  u.  C.  G.  Overberger,  Am.  Soc.  68,  185  (1946). 
Methode  s.  Emerson  u.  Mohrmann,  Am.  Soc.  62,  69  (1940).) 


Kernhydrierung  unter  gleichzeitiger  Alkylierung 
Hydroindole 

s.  2,  76 


u.  Z. 


NH2 


Ueber  Zwisclienprodukte 
Ueber  Halogenverbindungen 

Amine 

s.  1,  429 

Carbonsaureamide,  auch  subst.,  aus  Carbonsauren  COOH  ->  CONH2 
iiber  Carbonsaurechloride 


352. 


<^ch2o<^>chch<^)> 


OCH3  conh2 

Eine  Mischang  von  f;.Phenyl^-(3-methoxy-4-benzyloxy:phenyl)-pro- 

Dionsaare  u  SOC1. 10  Min.  unter  RiickflulJ  gekocht,  uberschussiges  SOCI, 
fm  VakTum  Ibdeltil.iert.  den  Hackstand  in  wassertoem  Dtoxan  ge lost 
u.  unter  kraftigera  Rubren  in  1  1  konz.  NH.OH  getropft  >-a-Tb  yl  A 

(3-methoxy-4-benzyloxy-phenyl)-propionamid.  A.  89  /  ( 

McPhee  u.  E.  S.  Erickson,  jr.,  Am.  Soc.  68,  6-4  (1  )•) 

s.  a.  1,  352 ;  2,  122,  405/6 ;  3,  460 


171 


NC  t*  O  353—354 


Amidine 

s.  1,  351  ' 

Azaphenoxazine 

s.  2, 407 


<- 

O 


Ueber  Stickstoffverbindungen 

Prim.  Amine  aus  Aldehyden  CHO  ->  CH2NH2 

s.  1,  353 


Sek.  aliph.  Amine  aus  Alkoholen 

353,  (C2H5)2NCH2CH2CH2OH  (C2H5)2NCH2CH2CH2N<^> 

ch3 


OH  ->  NHR 


(C2H5)2NCH2CH2CH2NHCH3  (C2H5)2NCH2CH2CH2N<^yNO 

ch3 

3-Diathylamino-l-propanol  mit  S0C12  in  Chlf.  1  Stde.  unter  Riick- 
fluil  gekocht,  im  Vakuum  eingedampft  u.  den  Riickstand  mit  Me- 
thylanilin  2  Stdn.  im  Oelbad  auf  150°  erhitzt  — >-  l-Diathylamino-3- 
methylanilinopropan  (A:  90%)  in  HC1  bei  —6°  innerhalb  5  Stdn. 
mit  30%ig.  wss.  NaN02-Lsg.  versetzt,  das  dabei  entstandene  p-Ni- 
troso-derivat  mit  Ae.  extrahiert*  den  Ae. -Riickstand  mit  Na-Bisulfit 
in  W.  1  Stde.  bei  Zimmertemp.  geriihrt  u.  hieranf  auf  dem  Wasserbad 
15  Min.  auf  76°  erhitzt  — >  l-Diathylamino-3-methylaminopropan  (A: 
65%).  (W.  B.  s.  R.  Munch,  G.  T.  Thannhauser  u.  D.  L.  Cottle,  Am. 
Soc.  68,  1297  (1946).  S.  a.  W.  R.  Boon,  Soc.  1947,  307.  Methode  s, 
Braun,  Heider  u.  Muller,  B.  51,  737  (1918).) 

Sek.  Amine  aus  Oxoverbindungen 
iiber  Azomethine 

s.  1,  354  (Allgemeine  Methode),  355 

4-Monoalkylamino-antipyrine 

s.  1,  356 


Glyoxaline 

354.  HOOC-CHOH 


-y 


H00C-CH0N02  2NHj 
”4* 


o 


HOOC-C  — N 


HOOC’CHOH  H00C-CH0N02  H2CO  HOOC-C  CH 


\ 


T.  ,  •  •  .  NH 

mit  HN°3’  hierauf  iangsam  innerhalb  15  Min. 
2S04  (D.  1,  84)  bei  38-43°  versetzt,  3  Stdn.  bei  20-25°  stehen 
geiassen,  abgepresst,  innerhalb  10  Min.  in  Eiswasser  gelost  mit  Eis 
Kochsalz-Mischung  gekdhlt,  unterhalb  -5°  mit  konz.  NH3  innerhafb 


355  NC  U  N 
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3-4  Stdn.  versetzt,  hierauf  unterhalb  2  0  eine  Lsg.  von  Hexamethylen- 
tetramin  aus  Formalin  u.  NII3  innerhalb  Vs  Stde.  zugegeben  u.  liber 
Naeht  stehengelassen  -V-  Imidazol-4,5-dicarbonsaure  (Ausg.  f.  92).  A: 
43-48%.  (H.  R.  Snyder,  R.  G.  Handrick  u.  L.  A.  Brooks,  Org.  Synth.  22, 
65  (1942).) 


Stickstoff  * 


NC  UN 


Ohne  Hilfsstoffe 

3-subst.  4-Chinazolone 


o.  H. 
NH  ->-  NR 


355. 


o 


NH  H2N[CH2]3N(C2H5)2 

I  + 


ii 

XN[CH2]3N(C2H5)2 

u 


4-Chinazolon  u.  y-Diathylaminopropylamin  im  EinschluBrohr  24  Stdn. 
auf  150°  erhitzt  u.  tiberschtissiges  y-Diathylaminopropylamin  mit  CS2 
als  Dithiocarbonat  entfernt  3-(y-Diathylaminopropyl)-4-chinazolon 
als  Diprikat  isoliert.  A:  74%.  (W.  B.  s.  N.  J.  Leonard  n.  D.  Y.  Curtin,  J. 
org.  Chem.  11,  341  (1946).) 


Phenylierung  von  Aminen  . 

s.  2,  408 

Phenvlhydrazone  aus  Azomethinen 

s.  1,  857 

Subst.  Carbonsaureamide  aus  Hydraziden 
iiber  Azide 

s.  1,  359 

Urethane  aus  Aziden 

s.  7,358,  389 

Subst.  Iminoester 

s.  2,  355 

N-Nitro-N’-2,4-dinitrophenylharnstoff 

als  Reagens  fiir  prim,  und  sek.  Amine 

s.  2, 409 

Azophenine 

s.  2,  410 

Chinazoline 

s.  7,  312 


C:  NR  ->C  :  NNHR 


CONHNH2  ->  CONHR 


CONa  NHCOOR 


O 


NC  t*  N  356—857 
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Natriumathylat 

Pyrimidinring 

s.  1,  605 

Harnsauren 

s.  1,  360 

Kaliumcarbonat 

Thiazin-RingschluB 

s.  2,  560 


NciOR 


K2C03 


Organische  Basen 

Oxindole 

s.  1,361 

Triazafluorene 


356. 


N 


02n/^n  //\n _ 

N'-X/1  V  VAn/\/' 

NOo  NO- 


N-(3',5'-Dinitro-4'-pyridyl)-2-aminopyridin  u.  Chinolin  10  Min.  unter 
Ruckflufi  gekocht  ->  l-Nitro-3,9,12-triazafluoren.  A:  75%.  (W.  B.  s. 
V.  A.  Petrow  u.  J.  Saper,  Soc.  1946,  588.) 


357. 


Silberoxyd 

Carbonsaureamide 
Aufbau  um  1  C-Atom 

s.  1,  631 

Bromcyan 

Pyridinring-Oeffnung 


\ 


J  + 

N 


\nh2 


A  /\s 

N  v 


Ag20 

COC1  ->  CHoCONHR 


/V\_N  = 


CH 

^  \ 

CH  CH 


BrC.V 

G 


N  =  CH 


V 


N 


CH  •  NHp 


N 


Frisch  dest  Pyridin  u.  6-Aminochinolin  mit  Bromcyan  (CNBr)  in 
Ae.  unter  Kuhlung  umgesetzt  _  N-[5-(6-Chinolylamino  -2  4  penta 
dienyliden] -6-ammochinolin.  A:  75,8%.  W.  B.  s.  L  L.  Knunyants  u 

6079  4  )  '  Gen  Chem-  (U  d.S.S.R.),  15,  628  (1945);  C.  A  40 


358— 860  NCHN  — NCHHal 
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Hydrochloride  von  org .  Dasen 

Acylierung  von  Aminen 


NH2  ->■  NHAc 


358.  Durch  Zusammenschmelzen  eines  Aminsalzes  mit  einem  geringen 
Ueberschub  eines  Carbonsaureamids  kann  die  Aminogruppe  mit 
guten  Ausbeuten  in  wenigen  Min.  acyliert  werden,  ohne  dab  andere 
acylierbare  Gruppen  reagieren.  —  B:  a-Naphtylamin-hydrochlorid  u. 
Acetamid  — >-  N-Acetyl-a-naphtylamin.  A:  80%.  (W.  B.  s.  A.  Galat 
u.  G.  Elion,  Am.  Soc.  65,  1566  (1943).) 

Salzsaure  HCl 

Chinolinring-Synthese  O 


s.  2,  686 


Nickel 

Hydrierende  Spaltung  von  Azofarbstoffen 
bei  gleichzeitiger  Benzoylierung 

s.  2, 411 


Ni 


Ueber  Zwischenprodukte 

Isoalloxazine,  Flavinsynthese 

s.  2, 102 


u.  Z. 


O 


Halogen  1 


NC  U  Hal 


Ohne  Hilfsstoffe 

Prim.  Amine  aus  Halogeniden 


o.H. 


Hal  ->  NH2 


359. 


BrCH2CH(OC2H5)2  H2NCH2CH(OC2H5)2 


—  Ebenso:  Enioraceiai 

J.  H.  Clark,  Org.  Synth.  24,  3  (1944).) 

s.  a.  1,  364/5,  429;  2,  361,412-5 

Sek.  aus  prim.  Aminen 


360. 
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NC  H  Hal  361—363 


3,9-Dichlor-7-methoxyacridin  u.  Shlfathiazol  in  n-Araylalkohol  ca.  2  V4 
Stdn.  im  Oelbad  auf  120°  erhitzt  ->•  N1-(2-Thiazolyl)-N4-[9-(3-chlor- 
7-methoxyacridyl)]-sulfanilamid-hydrochlorid.  A:  81%.  (W.  B.  s.  L.  J. 
Sargent  u.  L.  Small,  J.  org.  Chem.  11,  175  (1946).) 

Alkylamino-  aus  Chlor-pyrimidinen 

s.  2, 432 

Tert.  aus  sek.  Aminen  R2NH  ->•  R2NR' 

s.  1,  366/7;  2,  416 


361. 


362. 


363. 


Unter  Umlagerung 

CH3CHCICH  =  CHC  =  C[CH2]3CH3  CH3CH  =  CHCHC  =  C[CH2]3CH3 

N(C2H5)2 

Bei  gewissen  Aethylenhalogeniden  (s.  Original)  findet  Austausch 
des  Halogens  gegen  basischen  Stickstoff  unter  Umlagerung  statt. 
—  B:  11,5  g  2-Chlordec-3-en-5-in  u.  Diathylamin  20  Stdn.  auf 
100°  erhitzt  ->  10,5  g  4-Diathylaminodec-2-en-5-in.  (W.  B.  s.  E. 
R.  H.  Jones,  R.  N.  Lacey  u.  P.  Smith,  Soc.  1946,  940.) 

Aminoalkohole,  N-subst.  aus 
Halogenhydrinen 

RCH(OH)- CH»Hal 

RCH(OH).CH2NR'R/' 

rch-ch2 

\/ 

O 

Vsubst.  Aminoalkohole  wurden  durch  direkte  Ivondensation  des 
entsprechenden  Amins  mit  Brom-  oder  Chlor-hydrin  oder  einer 
Oxidoverbindung  am  besten  bei  70—95°  innerhalb  10—20  Stdn. 
hergestellt.  (Viele  B.  s.  R.  E.  Lutz  u.  a.,  Am.  Soc.  68,  1825 
(1946).) 

s.  a.  2, 417 


Diamine,  prim,  und  tert. 

/ \yC0\ 

NCHsCHsCHsBr 


/\/co\ 

I  i  NCH2CH2CH2N(n-C4H9) 

x^xCO/ 


H2NCH2CH2CH2N(n  •  C4H9)2 

y-Brompropylphtalimid  in  Xylol  mit  Di-n-butylamin  unter  geleeentli 
chem  Schutteln  10  Stdn.  im  Oelbad  auf  140-150°  erhitzt.  abe-Jkiihlt 

luB  S  140  ^50°  a“fftilliert'  mit  HC1  6  Stdn.  im  Oelbad  unter  Rtlck- 
amin  A  77  80V  r w R  Y^"**1*6*  y-M-n-butylamino-propyl- 
24  U  (1944®  7  (  aiLEA™^  J” J-  Sanderson,  Org'synth. 


364—365  NC  H  Hal 


176 


Hydrazine  aus  Halogeniden  Hal  ->  NHNH2 

s.  1,  368;  3,68 


Carbonsaureamide  aus  Carbonsaurechloriden  COC1  ->-  CONH» 

364.  (ch3)2chcoci  -y  (ch3)2chconh2 

Isobutyrylchlorid  (Darst.  s.  473)  unter  schnellem  Riihren  zu  ca. 
28%ig.  wss.  NH3,  das  in  einer  Eis-Salz-Kaltemischung  steht,  so  ge- 
tropft,  dafi  die  Temp,  nicht  tiber  15°  steigt,  u.  noch  1  Stde.  weiter- 
geriihrt  Isobutyramid  (Ausg.  f.  405).  A:  78 — 83%.  (R.  E.  Kent 
u.  S.  M.  McElvain,  Org.  Synth.  25,  58  (1945).  S.  a.  W.  S.  Bishop, 
Org.  Synth.  25,  71  (1945).) 
s.  a.  2, 418/9 

Sulfonsaureacetamide  aus  Sulfonsaureaniiden  NH2->NHAc 

s.  2,  420 


365. 


Benzoylierung 

s.  1,  447;  2,  421/2 

Methylamide 

s.  2 . 406 

Carbonsaureanilide 

s.  2, 423 

Diathylamide 

s.  2,  424 

Gallensaureamide 

s.  2,  425 

Peptide 

s.  2, 426 

Hydroxamsauren  aus  Carbonsaurechloriden 

s.  2,  4 78 

Verkiirzter  Curtiusscher  Abbau 

s.  2, 427 

Isothiocyanate  aus  Aminen 

s.  1,  464 

Thienoimidazole 

nhcoc6h5nhcoch3 
I  I 

CH - CH 


COC1  -y  CON 


COC1  CONHOH 
CHCOOH  ->  CHNHCOOCH3 


NH2  ->  N  :  C  :  S 


o 


CH[CH2hCOOH 


NH2  nh2 


CH 

I 


CH 

I 


-y 


/co\ 

NH  NH 
I  I 

CH  —  CH 

CH.  CH(CH.],COOH 

\s/ 
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NC  H  Hal  366—367 


d,l  -3-Acetamido-4-benzamido-tetrahydro-2-thiophenvalerians&ure  mit 
Ba(OH)j  in  W.  16  Stdn.  im  EinschluCrohr  auf  140°  erhitzt,  mit  H2S04 
angesauert,  zentrifugiert,  das  Filtrat  konzentriert,  mit  Na-Carbonat  u. 
anschlieCend  bei  0°mit  COCl2  behandelt,  bis  die  Lsg.  Kongorotsauer 
ist  d,l-Hexahydro-2-oxo-l-thieno[3,4]-imidazol-4-valeriansanre  (d,l- 
Biotin).  A:  89%.  (W.  B.  s.  S.  A.  Harris  u.  a.,  Am.  Soc.  67,  2096  (1945). 
S.  a.  L.  C.  Cheney  u.  J.  R.  Piening,  Am.  Soc.  67,  2252  (1945).) 

Lithium  Li 

Tert.  aus  prim.  Aminen  NH2  ->■  NR2 


366. 


m-N,N-Dimethylaminoanilin  in  Ae.  unter  N2  wiederholt  mit  CH3Li 
u.  Aethyljodid  behandelt  — >■  m-NvN-Dimethyl-N^N'-diathylphenylen- 
diamin.  A:  71%.  —  Dieses  milde  Verfahren  scheint  zur  vollstandigen 
Alkvlierung  von  Aminen  allgemein  anwendbar  zu  sein.  (H.  Gilman, 
R.  H.  Kyle  u.  R.  A.  Benkeser,  Am.  Soc.  68,  143  (1946).) 

Lithiumamid  , ..... 


LiNHz 


Tert.  aus  sek.  und  sek.  aus  prim.  Aminen 
bei  N-Heterocyclen 


367. 


Natronlauge 


A'kylierung  von  Sulfonsaureamiden 


Sek.  aus  prim.  Aminen 


NaOH 
NH2  NHR 


12 


368—869  NC  H  Hal 
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Guanidinopyrimidine 

s.  2, 482 

Sek.  u.  tert.  aus  prim.  Aminen 

s.  2,  429 

Benzoylierung  von  Aminocarbonsauren 

s.  2,  430 


NH2  ->  NHAc 


■<- 


Urethane 
Carbobenzoxyderivate  von  Aminen 
Alkylchlorformate 

368.  c6h5ch2oh  -y-  c6h5ch2ococi  -y  c6h5ch>oconhch2cooh 

Eine  eisgekiihlte  Lsg.  von  C0C12  in  Toluol  unter  gelindem  Schutteln 
schnell  mit  Benzylalkohol  versetzt,  eine  %  Stde.  unter  Eiskiihlung 
u.  weitere  2  Stdn.  bei  Zimmertemp.  stehengelassen  u.  im  Vakuum 
unterhalb  60°  HC1,  iiberschiissiges  COCl2  u.  einen  Teil  des  Toluols 
entfernt  — >  Benzylchlorformat-Lsg.  (A:  91  94%)  unter  Eiskiihlung 

u  kraftigem  Riihren  innerhalb  20-25  Min.gleichzeitig  mit  4-n.NaOH 
zu  einer  Lsg.  von  Glycin  in  2-n.  NaOH  gegeben  u.  10  Mm.  weiter- 
geriihrt  ->  Carbobenzoxyglycin  (A:  86—91%).  —  Entsprechend. 
Benzylcarbamat.  A:  91-94%.  -  Carbobenzoxyalanin.  A:  80-90%. 
(H.  E.  Carter,  R.  L.  Frank  u.  H.  W.  Johnston,  Org.  Synth.  23,  13 

(1943).) 

O 


Indolizidine 

s.  2, 431 


Phtalazone  aus  Halogenphtaliden 


<- 


369. 


\/NC0 

3-Brom-6-chlorphtalidm  heiB^m  l^gel^sM^t^NaO^hierau^mit  einer 

^M°unbeiy“  vonweni,  Uber  7 

Gabriefu.  A.  Neutnann,  B  k  521  (1893).) 


Kalilauge 

4-Alkylamino-chinazoline 

s.  3,  388 

Benzoylierung 

s.  2,  433 


KOH 
Cl  NHR 

NH2  ->■  NHAc 
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NCHHal  870—871 


Piperidine 

s.  2,  474 

3-subst.  l-Phenyl-4-oxypyrazole 

o 

s.  2, 492 

Natrium/ Alkohol 

NaOR 

N-Alkylierung 

NH  NR 

370.  H  CH3 

y\A  n 

HsCr  ii  r°  +  /  Vo 

H3cL  A  ^COOC.Hs  I 

N 


3,4-Dihydro-3-keto-6,7-dimethyl-2-chinoxalincarbonsaure-athylester  zu 
einer  Lsg.  von  Na  in  Aik.  gegeben,  15  Min.  geriihrt,  Methyljodid  zu- 
gesetzt  u.  ca.  15  Min.  unter  Ruckflufi  gekocht  ->  3,4-Dihydro-3-keto- 
4,6,7-trimethyl-2-chinoxalincarbonsaureathylester.  A:  94%.  (J.  W. 
Wellman  u.  M.  Tishler,  Am.  Soc.  69,  714  (1947).) 
s.  a.  3,  320 


Pyrimidin-RingschluB 

s.  2,  434 


Natriumamid 

Tert.  a  us  sek.  und  sek.  aus  prim.  Aminen 
bei  N-Heterocyclen 

s.  2,  435;  3,  367 


NgNH.j 

•<- 


m-Amine  aus  o-Halogeniden 
unter  Umlagerung 


^  NaNH^/fl.  NH3  aus  fl.  NH3  u.  Na  in  Ggw.  von  Fe(NO  )  innerhalh 

N^Ntt"  Vwi«n“thl0phe“  ?egeben-  30  Min.  geruhrt  u.  restliches 
Til  2  miT"r^4\T  zersetzt  ^  3-Aminodibenzothiophen.  A-  49  5 o/0  cpr 
Gilman  u.  J.  F.  Nobis,  Am.  Soc  67  1479  riQ4^  q  1  n  a  Vr 

Iowa  State  Coll.  J.  Sci  21,  38  (1946)t  C. 


Natriumcarbonat 

Methylierung  von  AminoalkoKolen 
vuartare  Ammoniumsalze 

s.  2,  437 


Na2C03 

NR3+ 


12* 


372—373  NC  U  Hal 
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Urethane  aus  Aminen  Nh2  ->■  NHCOOR 

(C6H5)3CCH2CH2NHCOOC2H5 

3,3,3- Triphenylpropylamin-hydrochlorid  mit  Chlorameisensaureathyl- 
ester  u.  Na2C03  in  W.  geschiittelt —y  N-(3,3,3-Triphenylpropyl)-carb- 
aminsaureathylester  .A:  fast  100%.  (L.  Hellermann  u.R.  L. Garner,  Am. 
Soc.  68,  819  (1946).) 


Piperidinring-Synthese 

a-Piperidyl-carbinole 

373.  COOC2H5  4-  C2H5OOC[CH2]5NHCOC6H5 

h3co, 


o 


N 

I 

T 

CO  CH[CII2]4NHCOC6H5 

/X  I 

COOC2H5 


-y  co[ch2]5nhcoc6h5  -y  co[ch2]5nh2 


CH(OH 


h3co, 


CO1 


\  / 


/V  N 

H 


COCHBr[CH2hNH2,  2  HBr 


Chininsaureathylester  u.  e-Benzamidocapronsaureathyleeter  in  trok- 
kenem,  thiophenfreiem  Bzl.  zu  NaNH2  gegeben,  unter  Ruhren  mner- 
halb  ca.  1  Stde.  zum  Sieden  erhitzt,  weitere  26  Stdn.  unter  Rucktluli 
gekocht,  auf  ca.  50°  abgekuhlt,  unter  kraftigem  Schutteln  HC1  zuge- 
geben,  unter  Riihren  gelost,  Bzl.  abdestilliert,  den  Rest  17  Stdn.  un  er 
Riickflufi  gekocht,  abgekuhlt,  unterhalb  25°  mit  wss.  33%ig.  NaOH 
alkalisch  gemacht,  mit  Chlf.  extrahiert,  den  Chlf.-Extrakt  seinerseits 
mit  HBr  extrahiert  u.  in  der  Warme  bromiert  ->  fi-Brom-g-chmmy - 
n-amylamin-dihydrobromid  (A:  34,5%,  unter  Berucksichtigung  des 
wiedergew onnenen  Chininsaureathylesters  57% )  mi  ■  Na-Carbona 
in  Methanol-W.  unter  N2  50  Min.  geschuttel t  nut  Adams-Pt-Oxyd 
Katalysator  versetzt  u.  bei  Zimmertemp.  u.  Atmospharendruck  1 

1%  Stdn  hydriert  — (6-Methoxychinolyl-4)-a-piperidylcarbmol  (A. 

85-8W  Gesamt-A:  29,4%,  unter  Berttcksicht.gung  des  wieder- 

gewonnenen  Chininsaureathylesters  50,9%,  (  •  • 

Am  Soc.  68,  2688  (1946).  S.  a.  die  folgenden  Arbe.ten  bis  68,  2721.) 


Isochinolinring-Synthese 

s.  2, 438 
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NC  U  Hal  874—875 


Natriumhydrogcncarboncit 

Sek.  Amine  aus  Fluoriden 
Derivate  von  a-Aminocarbonsauren 


NaHC03 
F  ->  NHR 


374.  </^>ch2chcooh  +  f</^)>no2  -y  <(^)>ch2chcooh 

NH2  NOo  NH<^j^)>N02 

N02 

Die  Reaktion  von  2.4-Dinitro-fluorbenzol  mit  Aminogruppen  kann 
zur  Identifizierung  von  Proteinen  u.  Peptiden  verwendet  werden. 
Die  entstehenden  Derivate  sind  gegen  saure  Hydrolyse  relativ  be- 
standig.  —  B:  0,2  g  1-Phenylalanin,  NaHCOs  u.  2,4-Dinitrofluorben- 
zol  in  W.-Alk.  2  Stdn.  bei  Zimmertemp.  geschtittelt  ->  0,27  g  N-2,4- 
Dinitrophenyl-l-phenylalanin.  (W.  B.  s.  F.  Sanger,  Biochem.  J.,  39, 
507  (1945).) 


Kaliumcarbonat 

Tert.  aus  sek.  Aminen 

s.  2, 439 

Benzoylierung  von  Aminen 

s.  3, 29 

Isochinoline 

s.  1,  369 

Acridine 

s.  1,  755/6 


k2co3 
r2nh  ->  R2NR' 


n-coc6h5 


o 


Imidazolinring 


375. 


nh2  nh2 


CO 


NH  NH 


—y 


/[CH2]4COOH 


?not-Carb°5y^Utyl)'3’4'cis'diaminothioPhan-sulfat  (Darst.  s.  409)  in 
10  /oigem  K-Carbonat  unter  Schiitteln  u.  Eisktiblnng  bis  zur  sauren 

l^b^dslthioDi?012^6!1^^6,11- ^^"(<^'Carb0XybUty^  ^"^etoimidazolido- 

[4,5,c,ci8]thiophan  (d,l-Biotin).  A:  90%.  (W.B.s.  B.  R.  Baker  u.  a  T 
° lg‘  em>  12'  186  (1947)  u.  die  ubrigen  Arbeiten  dieser  Reihe.) 

Xanthine-Purine 

s.  2,  440 


376—378  NC  U  Hal 
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Natriumacetat  Na(CII3COO) 

Sek.  aus  prim.  Aniinen  u.  Halogeniden  Hal-»-NHR 

376.  8-Alkylaminoalkyl-aminochinoline  aus  Alkylaminoalkylhalogeniden 
wurden  a)  durch  Erhitzen  in  abs.  Aik.,  b)  mit  1  Mol  uberschiissi- 
gem  Aminochinolin  als  Puffer  u.  dem  Salz  des  Halogenids  in  W., 
c)  mit  Na-Acetat  als  Puffer  u.  d)  mit  Na2HP04  u.  Zitronensaure 
als  Puffer  fiir  ein  pH  von  4,8  hergestellt.  B.  s.  R.  C.  Elderfield  u.  a.. 
Am.  Soc.  68,  1524,  1516  (1946).) 


377.  CH3 


NHCH2CHoN(C2H5)2 

5-Methyl-6-methoxy-8-aminochinolin  u.  Diathylamino-athylchlorid- 
hydrochlorid  in  W.-Alk.-Dioxan-Aethylenglykol  78  Stdn.  im  Oelbad 
auf  ca.  120°  erhilzt  u.  wahrend  dieser  Zeit  Na-Acetat-Trihydrat  in  4 
Portionen  zugegeben  ->  5-Methyl-6-methoxy-8-(2  -diathylamino- 
athylamino)-chinolin.  A:  40%,  unter  Berucksichtigung  des  wieder- 
gewonnenen  Ausgangsmaterials  55%.  —  Ohne  Zusatz  von  Dioxan 
u.  Aethylenglykol  betrug  die  Ausbeute  nur  11%.  (M.  Carmack,  L.  W. 
Kissinger  u.  I.  Von,  Am.  Soc.  68,  1551  (1946).) 


Kaliumacetat 


K(CH3COO) 


378. 


s.  2,  486 

N  atriumazid. 

Azide  aus  Halogeniden 

s.  1,371 

Carbonsaureazide  aus  Carbonsaureckloriden 

s.  3,  402 

Isocyanate  aus  Carbonsaurecliloriden 
liber  Carbonsaureazide 

n-CnHsaCOCl  [-►-  n  •  C11H23CON3] 


NaN3 

J  ->  n3 
COC1  ->  CON3 


n  •  C11H23NCO 


Zu  einer  Lsg.  von  Na-Azid  in  W.  wss!  SchiJht 

Lauroylchlorid  in  Aceton  gege  )en,  allmahlich  zu  Bzl.  ge- 

moglichst  voUstandig  entfernt,  bei  UndeCylisocyanat.  A: 

SZi.  K-V  »  <•«>■) 


Kaliumsalz  Hal  ->  NH2 

a-Aminoketone  aus  a-Halogenketonen 

s.  3,  334 
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NC  U  Hal  379—380 


Diathylanilin 

Benzoylierung 

s.  1,  373 


NH2  ->•  NHAc 


Dimetliylanilin  u.  Pyridin 

Wasserlosliche  Derivate  von  Oxyverbindungen 
und  Aminen 

s.  2,  442 


Pyridin  C5H5N 

Subst.  Hvdroxylamine  aus  Halogeniden 

s.  2,  265  ' 

Benzoylierung  NH2  NHAc 

s.  1 ,  374/5 

N,N’-diacyIierte  Diamine  als  Carbonsaure- 
derivate 

s.  2,  441 


379. 


N-subst.  Benzimidazole 


CH3 


I 

CH[CH2]3N(C2H5)2 

NH 

'nh2 


ch3 

I 


CH[CH2]3N(C2H5)2 


o 


4  (l-Diathylamino-4  pentylamino ) -3-aminochlorbenzol  in  trockenem 
Pyridin  unter  Eisktihlung  mit  p-Anisoylchlorid  versetzt,  1  Stde.  bei 
Zimmertemp.  stehengelassen  u.  12  Stdn.  auf  dem  Wasserbad  erhitzt 
— >  5-Chlor-l -  (l-diathylamino-4-pentyl ) - 2-p-methoxyphenyl-benzimid- 
azol.  A:  94%.  (R.  L.  McKee,  M.  K.  McKee  u.  R.  W.  Bost,  Am  Soc 
68,  1904  (1946).)  ’  u 


1,2,4-Triazole 


380. 


OH 


N  ~  C •  COOC0H5  N  =  C.COOC2H5 

in  Bzl .-Pyridin  unter 

££? V7:7-r\mit  ,Ph0Sgen  in  BzL  versetzt  «■  1  Stde.  weiterge- 

(D  B  Shar’n  u  C  sOPTTenn?'3'TMihOXy‘5'OXy‘1'2’4‘triazoL  A:  87 
1  a.  btiarp  u.  C.  S.  Hamilton,  Am.  Soc.  68,  588  (1946).) 


381—382  NC  II  Hal 
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381. 


382. 


Chinolin 

Carbobenzoxyderivate  von  Aminen  und 
ihre  Spaltung 

s.  2, 443 


Kupfer  u.  -salze  mit  Alkalicarbonat 

Sek.  aus  prim.  Aminen 

s.  1,  376;  2,  310,  444 


Diphenylaminocarbonsauren 
Ullmannsche  Reaktion 

s.  2, 445 

Sulfonsaureamide 

s.  1,  377 


NH2  NHR 


Br  NHS02R 


Kupfer  u.  -salze  mit  Ammoniak 

Amine 

s.  1,378— 81 


Silbernitrit  AgN02 

Aliphat.  Nitroverbindungen  J  N°2 

s.  1,372 


Magnesium 


Mg 

Br  ->  NH2 


Prim.  Amine  aus  Halogeniden 

BrMg[CH5]5MgBr  +  CH3ONH2  H2N[CH2]5NH2 

Durch  Kondensation  von  1  Mol  O-Methylhydroxylamin  mit  2  Mol 
Alkyl-Mg-chloriden  oder  besser  -bromiden  konnen  prim.  Amine  frei 
von  sek.  u.  tert.  erhalten  werden.  Jodide  sind  fiir  die  Reaktion  nicht 
geeignet.  Die  Ausbeuten  betragen  40—90%.  Bei  der  Grignardierung 
von  a.co-Halogeniden  wurde  Ae.  mit  0,1%  W.  verwendet,  da  sonst 
reaktionsunfahige  Pclymere  entstanden.  —  B:  Pentamethylenbromi 
in  die  Grignard-Verbindung  umgesetzt,  bei  —10  bis  15  O-Methy 
hydroxylamin  in  Ae.  allmahlich  unter  Ruhren  zugegeben,  auf  Zim- 

mertemp.  erwarmen  gelassen  2  Stdn.  unter  Bgt°R  Broln 

0°  mit  5-n.  HC1  zersetzt  Cadavenn.  A:  68%.  (W.  B.  s.  K. 

u.  W.  E.  Jones,  Soc.  1946,  781.) 
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NC  H  Hal  383—884 


1- Brom-2-methoxydibenzofuran  mit  Mg  in  trockenem  Ae.  Bzl.  mit 
etwas  Methyljodid  als  Katalysator  umgesetzt  u.  hierauf  innerhalb 
10  Min.  bei  0°  O-Methylhydroxylamin  in  Ae.  zugegeben  ->  1-Amino- 

2- methoxydibenzofuran.  A:  68%,  bezogen  auf  O-Methylhydroxyl¬ 
amin.  (H.  Gilman  u.  S.  Avakian,  Am.  Soc.  68,  580  (1946).) 

Tert.  aus  sek.  Aminen  R2NH  ->-  R«NR 

s.  2, 446 

Zinkchlorid 

Prim.  Amine  aus  Halogeniden 

s.  1,  382 

Hexamethylentetramin  •<— 

s.  2,  447 


ZnC/2 
Cl  ->  NH2 


Bromcyan  BrCN 

Cyanamidverbindungen  aus  Aminen  NH2  ->■  NHCN 

.  H2N<^>As03H2  -y  NC-HN<^^>As03H2 

Arsanilsaure  in  NaOH  mit  Bromcyan,  das  durch  Behandeln  einer 
wss.  Lsg.  von  KCN  mit  Br0  bis  zur  schwachen  Gelbfarbung  erhalten 
worden  war,  unter  Kiihlung  versetzt  u.  48  Stdn.  bei  Zimmertemp. 
stehengelassen  — 4-Cyanamidobenzolarsonsaure.  A:  70%.  (C.  K. 
Banks,  J.Controulis  u.  W.  F.  Holcomb,  Am.  Soc.  68,  2102  (1946).) 


384. 


Phenol 

Prim.  Amine  aus  Halogeniden 


C«HbOH 
Cl  NH2 


nh2 


Rohes  9-Chloracridin  (Darst.  s.  737)  in  Phenol  unter  Riihren  aut 
70"  erwarmt,  ebenfalls  unter  Rtihren  NH,-Carbonat  zugegeben  u.  % 
Stdn.  auf  12°«  erhitzt  -y  9-Aminoacridin.  A:  76—85%.  (A.  Albert 
u.B.  Ritchie,  Org.  Synth.  22.  5  (1942).) 


5-Aminoacridine 

s.  2,  450/1 


Sek.  aus  prim.  Aminen 

s.  1,383;  3,386 


NH2  NHR 


4-AminochinoIine 


886— 387  NC  H  Hal 
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Tempp.  als  diejenigen,  die  im  Bzl.-Ring  subst.  sind.  In  einigen 
Fallen  erniedrigt  Zufugen  von  Phenol  die  Temp.  u.  Reaktionszeit 
derart,  dab  die  Ivondensation  praktisch  durchgefiihrt  werden  kann. 
Das  Verhaltnis  Amin  :  Chinolin  war  gewohnlich  2,2  : 1.  Temp.  u. 
Reaktionszeit  variierten  stark.  Amine,  die  in  Nachbarstellung  zur 
prim.  Amingruppe  keine  Verzweigung  haben,  reagieren  leicht  u.  bei 
sehr  niedriger  Temp.  —  Die  Reaktion  wurde  als  beendet  angesehen, 
wenn  eine  kleine  Probe  der  Mischung  in  5%ig.  HN03  gelost  bei  Zu- 
satz  von  Na-Acetat  klar  blieb.  B:  4-Chlor-2-phenylchinolin  u.  1- 
Diathylamino-4-aminopentan  14  Stdn.  auf  170 — 190°  erhitzt  — >  4-(4- 
Diathylamino-l-methylbutylamino)-2-phenylchinolin.  A:  85%.  (W.  B. 
s.  N.  L.  Drake  u.  a.,  Am.  Soc.  68,  1208  (1946)  u.  w.  Contractarbei- 
ten  des  OSRD.) 


N-subst.  5-Aminoacridine 

s.  2,  448/9,  452 


Essigsaure 

Sek.  aus  prim.  Aminen 

s.  1,  884 

Chlorhydratc 

Isocyanate  aus  Aminen 


ch3cooh 

NHo  NHR 


Isocyanate  aus  Aminen 

s.  1,  385  ;  s.  a.  B.  Witten  u.  E.  E.  Reid,  Am.  Soc.  69,  2470  (1947). 


Alkalijodide 

Sek.  aus  prim.  Aminen 


nh2  -^nhr 


Cl 


q  A/r^+v.Tri./f_r>ViinrpRinnl  ino  werden  mit  Dialkylamino-alkylaminen  in 


Arylaminopyrimidine 


387. 


Cl 


N  NH 


,C1 


N 
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NC  U  Hal  388—389 


4,89  g  4,6-Dichlor-2-methylpyrimidin  u.  p-Chlor-anilin  in  Eises- 
sig,  der  mit  einem  Kristall  KJ  versetzt  war,  20  Stdn  bei  40—50 
gertihrt,  auf  Zimmertemp.  abgekiihlt,  wasserfreies  Na-Acetat  zu- 
gefiigt  u.  bis  zur  klaren  Lsg.  weitergeriihrt  ->  7,3  g  4-Ghlor-b-p- 
chloranilin-2-methyl-pyrimidin.  —  5,1  g  2-Chlor-4-p-chloranilm- 
6-methylpyrimidin  mit  p-Chloranilin  in  HCl-W.-Aceton  -  Stdn. 
unter  RiickfluB  gekocht  6,1  g  2,4-Di-p-chloramlm-6-methyl- 
pyrimidin.  (W.  B.  s.  F.  R.  Basford.  F.  H.  S.  Curd  u.  F.  L.  Rose, 
Soc.  1946,  713,  721.) 


Jod/Natriumacetat 

Tert.  Amine 

s.  1,  370 


J/Na(CH3COO) 
NH2  ->-  NR2 


Salzsaure 


HCl 


Arylaminopyrimidine 

s.  2, 453 

4-Alkylaminochinazoline 

388.  NHCH2CH2OH 


Cl  NHR 


4-Alkylamino-chinazoline  lassen  sich  infolge  der  Reaktionsfahigkeit 
des  4-Chloratoms  bereits  ohne  Katalysator  in  Bzl.  oder  Aik.  her- 
stellen.  Zusatz  von  HCl  beschleunigt  die  Reaktion.  In  einem  Fall 
war  die  Umsetzung  unvollstandig,  konnte  aber  mit  KOH  durchge- 
fiihrt  werden.  B:  4-Chlorchinazolin  u.  Aethanolamin  in  warmem 
Aik.  in  Ggw.  von  etwas  konz.  HCl  einige  Stdn.  stehengelassen  — 
4- (/?-Oxyathylamino ) -chinazolin.  A:  94%.  (W.  B.  s.  B.  E.  Christen¬ 
sen,  B.  Graham  u.  A.  J.  Tomisek,  Am.  Soc.  68,  1306  (1946).) 


389. 


Isothiocyanate  aus  Aminen  Nh>->»n  =  C  =  S 

h2nso2<^>nh2  +  ci2cs  h2nso2<^^n  =  c  =  s 

Zu  einer  Lsg.  von  Sulfanilamid  in  HCl  Thiophosgen  auf  einmal  ge- 
geben  u.  bis  zum  Verschwinden  der  roten  Farbe  gertihrt  — 4-Iso- 
thiocyanbenzolsulfonamid.  A:  89%.  (W.  B.  s.  R.  L.  McKee  u  R  W 
Bost,  Am.  Soc.  68,  2506  (1946)  ) 


Ueber  Zwischenprodukte 

Gabrielsche  Aminsynthese 

s.  2, 454 


u.  Z. 
Hr  ->•  NHo 


390—392  NC  M  S 
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Schwefel  1 


NC  MS 


Ohrie  Hilfsstofje 


o.  H. 


390. 


Sek.  Amine  aus  Mercaptanen 


SH  NIIR 


NH[CH2]3N(C2H5)2 

\An 
-K  II 


4-Mercaptoeliinazolin  u.  y-Diathylaminopropylamin  20  Min.  anf  90  bis 
110°  erhitzt  4-(y-Diathylaminopropylamino)-chinazolin  als  Pikrat 
isoliert.  A:  80%.  (W.  B.  s.  N.  J.  Leonard  n.  D.  Y.  Curtin,  J.  org.  Chem.  11, 
349  (1946).) 

Sek.  Amine  aus  Thioiithern  SR->-NHR 

s.  2,  455 

Guanidine  aus  Isothioharnstoffen  u.  Aminen  ■<- 

s.  2, 456 


Sulfanilylguanidine 

s.  2 , 457 

o 

s 

II 
c 

/  \ 

NH  NH 

I  I 

CH3CH  —  CH[CH2]5COOH 

7,8-Diaminopelargonsaureathylester  in  Methanol  mit  CS2  versetzt, 
durch  Erwarmen  auf  45—50°  den  entstehenden  H2S  vollstandig  aus- 
getrieben,  wobei  nach  8  Stdn.  noch  50%ig.  Methanol  zugegeben 
wurde,  abgekuhlt,  NaOH  zugegeben  u.  durch  Stehenlassen  uber 
Nacht  bei  Zimmertemp.  verseift  ->  5-Methyl-2-thio-4-imidazolidmca- 
pronsaure.  A:  53%.  (G.  B.  Brown  u.  V.  du  Vigneaud,  J.  biol.  Chem. 
163,  761  (1946).) 


Imidazolidinring 

391. 


392. 


NaOH 

Natronlauge 

Guanidine  aus  Isothioharnstoffen  u.  Aminen 

MIT  /NH2 

HN  =  C<^  2  ,  HBr  +  H2N-CH2COOH  ->■  HN  —  NHCH2COOH 

SC2H5 


l-Aethylthioharnstoff-hydrobromid  (Darst.  s.520)  u.nteJ  ,Kn“""8 

NaOH,  hierauf  eine  80»  warme  wss.  Lsg.  von  Glycin  schnell  zu 
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NC  H  S  398—395 


gegeben,  wenn  die  Temp.  25°  erreicht  hat,  aus  dem  Eiswasser  ge 
nommen,  nach  %  Stde.  Ae.  zugefugt  u.  iiber  Nacht  stehengelassen  -> 
Guanidoessigsaure.  A:  80 — 90%.  (E.  Brand  u.  F.  C.  Brand,  Org. 
Synth.  22,  59  (1942).) 

Natrium/ Alkohol  NaOFt 

a-Ketocarbonsaure-oxime  aus  C  :  S  ->•  C  :  NOH 

a-Thioketo-earbonsauren 

s.  3,  662 


K2C03 
NH2  NHCHS 


Kaliumcarbonat 

Thioformamide  aus  Aminen 


393. 


CH3 


N— 


2-Amino-4-methyl-5-aminomethyl-pyrimidin-hydrochlorid  in  W.  unter- 
halb  15°  schnell  mit  einer  wss.  Lsg.  von  K2C03  versetzt,  hierauf  sofort 
mit  einer  wss.  Lsg.  von  K-Dithioformat  u.  4  Stdn.  hei  Zimmertemp.  ge- 
rtihrt  -y  2-Amino-4-methyl-5-thioformamidomethyl-pyrimidin.  A:  71%. 
(C.  C.  Price,  N.  J.  Leonard  u.  R.  H.  Reitsema,  Am.  Soc.  68,  766  (1946).) 

Kupfer  Cu 


Austausch  der  Sulfogruppe  gegen  die 
Aminogruppe 

s.  2, 458 

Ammoniumpolysulfid 

Carbonsaureamide  aus  Mercaptanen 


(NH,)2SX 
CH2SH  CONH2 


S03H  NH2 


394. 


ch2ch2sh  <^^>CH2CONH2 


Ammoniumhydrogensulfit 


NHiHSOj 
SH  -V  NH2 


Austausch  von  Sulfhydril  gegen  Aminogruppen 


Eine  Mischung  von  2-Mercantobpn7ihi*,0i 


111  vvo,&.  XI 

150o  erhitzt  ->  2-Aminobenzthiazol.  A- 
u.  A.  Fiorenza,  G.  76,  215  (1946).) 


u.  NH4HS03  in  wss.  NH 


396  NCt4S  — NCtlC 
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Ueber  Zwischenprodukte  u.Z. 

Sek.  Amine  aus  Sulfonamiden  NHS02-  ->NHR 

s.  2,  459 


Guanidine  aus  Isothioharnstoffen 
iiber  Cyanainide 


396. 


CH3 


nh2 


-> 


NHCN 


\/  / 

NHC  <f 


NH 

NCH3 


p-Tolylthioharnstoff  mit  CuS04  u.  KOH  in  W.  15  Min.  gekocht  — 
p-Tolylcyanamid  (Roh-A:  91%),  davon  6,6  g  mit  Methylamin-hydro- 
chlorid  in  Butanol  12  Stdn.  gekocht  ->  7,5  g  N-p-Tolyl-N'-methylgua- 
nidin-hydrochlorid.  (W.  B.  s.  H.  King  u.  I.  M.  Tonkin,  Soc.  1946, 
1063.) 


Kohlenstoff  ♦ 


NC  HC 


Ohne  Hilfsstoffe 

Benzoylierung  mit  co*Tnchloracetophenon 

s.  2, 460 

Saureamide  aus  Harnstoffen  und  Sauren 

s.  2,  461 

Die  Spaltung  von  Hexosen  iiber  die 

Tetraoxybutyl-chinoxaline 

s.  1,  386 

Pyrimidinring-Synthese 

s.  1,  387 

Natronlauge 

Hydrazone  aus  Diazoniumsalzen 

ci-Ketocarbonsaureester-phenylhydrazone 

aus  /9-Ketocarbonsaureestern 

s.  2,  462,  813 


o.H. 


NH2  ->  NH  Ac 
OH  ->-  OAc 

COOH  CONHR 


o 


NaOH 

<- 


Natriumamid 

Carbonsaureamide  aus  Phenylketonen 

s.  2,  463,  725 


NaNHz 
COC6H5  ->  CONH2 
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NC  U  C  397—399 


.  NaiVOo 

Natriumnitnt 

a-Isonitrosoketone  aus  ^-Ketocarbonsaureestern 


H 


2-Carbathoxy-cyclohexanon  langsam  mit  wss.  NaOH,  hieranf  mit  wss. 
NaNO,-Lsg.  versetzt,  luftdicht  verschlossen  48  Stdn.  bei  Zimmertemp.  ge- 
schiittelt,  auf  0  0  abgekiihlt,  unter  Schiitteln  mit  einem  kleinen  UeberschuB 
6-n.  H2S04  versetzt  u.  nach  30-min.  Stehen  aufgearbeitet  1,2-Cyclo- 

hexandionmonoxim.  Roh-A:  89%.  (T.  A.  GeiBman  u.  M.  J.  Schlatter,  J. 
org.  Chem.  11,  771  (1946).) 

Kupfer 

Sek.  Amine  aus  Acylaminen 

s.  2,  465 

Essigsiiure  CH3COOH 

Harnstoffe  aus  Aziden  2  RCON3  CO(NHR)2 

s.  1, 388 


Cu 

NHAc  NHR 


Aethylnitrit  C2H5ONO 

Oximino-lactone  aus  Acetyl-lactonen 

ch2—  ch2  ch2  —  ch2 

CH3COCH  O  HON=C  o 

\  /  \  / 

CO  CO 

Acetobutyrolacton  mit  Aethylnitrit  in  Methanol  in  Ggw.  einer  Spur 
Saure  unter  anfanglicher  Ivuhlung  mit  Eis-Salz-Mischung  15-20  Stdn. 
stehengelassen,  wobei  nach  dem  Schmelzen  der  Ivaltemischung  allmah- 

o?7/Z1^mertemp-  erreicht  wird  ~y  a-Oximino-ybutyrolacton.  A:  85  bis 
Jl°/o.  (H.  R.  Snyder  u.  a.,  Am.  Soc.  64,  2082  (1942).) 


399. 


Thioharnstoffe 

Carbonsaureanilide  aus  Carbonsauren  COOH->CONHR 

27r0°0P1eOrMLUtre  ”p  Symm:  Di-°-‘°lylthioharnstoff  einige  Stdn.  auf 
erlntzt Propionsaure-o-toluidid.  A:  92,3%.  fW  B  s  M  T 

3;aC8A.ndO  3410Aim)enian  BranCh  Sci'  A°ad'  U<LSSR-  Nr.  4. 


400—402  NC  H  C 
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400. 


Phosphorpentachlorid 

Beckmannsche  Umlagerung 

Br 


C-CH3 

II 

NOH 


->■ 


/ 

NHS 


PCl5 


Zu  einer  Suspension  von  3-Acetyl-9-bromphenanthren-oxim  in  trok- 
kenem  Bzl.  PC15  gegeben,  20  Min.  unter  Ruckflufi  gekocht  u.  das 
isolierte  3-Acetylamino-9-bromphenanthren  durch  24stdg.  Kochen 
unter  Riihren  u.  RtickfluB  mit  konz.  HC1  in  Aik.  verseift  3-Amino- 
9-bromphenanthren.  A:  71%.  (J.  Schultz  u.  a.,  J.  org.  Chem.  11, 
307  (1946).) 


Schwefel  S 

Carbonsaureamide  aus  a,/?-Aethylencarbonsauren 

Abbau  urn  1  C-Atom 

Willgerodt-Verfahren 

401.  COOH 

C6H5CH  =  CCH3  ->  C6H5CH2CH2CONH2 

a,^-Aethylencarbonsiiuren  geben  unter  den  Bedingungen  derWillgerodt- 
Reaktion  unter  Decarboxylierung  Carbonsaureamide.  —  B:  Eine  Mi- 
schung  von  trans-a-Methylzimtsaure,  konz.  wss.  NH3,  Schwefel  u.  Pyii- 
din  im  EinschluBrohr  5  V*  Stdn.  auf  170*5°  erhitzt  0-Phenylpropion- 
amid.  A:  63%.  (W.  B.  s.  C.  H.  Davis  u.  M.  Carmack,  J.org.  Chem.  12,  76 

(1947).) 


Ueber  Zwischenprodukte 

Amine  aus  Carbonsauren  liber  Carbonsaure- 

chloride  und  Azide 

Yerkiirzter  Curtiusscher  Abbau 


u.  Z. 

COOH  ->  NH2 


402. 


u  einer  Lsg.  von  NaN,  in  Dioxan-W.  bei  0— 5»  innerhalb  15  Min. 
,  kleinen  Portionen  9-Phenanthroylchlorid  gegeben,  K  Stde^bei 
—5"  geriihrt,  Eiswasser  zugegeben  u.  erne  weitei  A  •  S 
.  9-Phenanthroylazid  (A:  98%)  mit  D.oxan  versetet,  das  nut ^Na 
itrocknet  worden  war,  unter  gelindem  Erwarmen  auf  40-o0 
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NC  H  C  —  NC  ft  H 


evtl.  unter  Kiihlen  bei  mafiiger  N2-Entwicklung  zereetzt,  schliefilich 
auf  ein  Wasserbad  gestellt,  das  allmahlich  auf  100°  erwarmt  wurde, 
die  entstandene  Isocyanat-Lsg.  mit  konz.  HC1  versetzt,  1  Stde.  auf 
dem  Wasserbad  unter  Ruckflufi  gekocht  u.  aufgearbeitet  ->  9-Phen- 
anthrylamin  (A:  93%).  (M.  A.  Goldberg,  E.  P.  Ordas  u.  G.  Carsch, 
Am.  Soc.  69,  260  (1947).) 
s.  a.  1,  390;  2,  466 

Amine  aus  Aziden  iiber  Benzylurethane  CON3  ->-  NH2 

s.  1,  358,  389 


Abgabe 


Wasserstoff  1 

Kupferacetat 

N-Alkylbenzimidazole 

s.  1,391 

Nitrosobenzol 

Indazole  aus  o-Methylazoverbindungen 

s.  2,  467 

Salpetersaure 

Hantzsche  Pyridinringsynthese 

s.  1,  542 

Kaliumchromat 

Acridine  aus  Acridanen 

s.  3,  69 

Kaliu.mhypobrom.it 

Pyrimidinring-Synthese 

s.2,  468;  s.  a.  Soc.  1947,  378 


NC  0  H 

Cu(CH3COO)2 

o 


CeHsNO 


HNO  3 


K2CrOt 

KOBr 


Fed , 

•<- 


Eisen(lH)-chlorid 

Acridine  aus  Acridanen 

s.l,  23,  756;  2,  91/2 


13 


403—404  NC  4>H  —  NC  0 
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Kaliumferricyanid,  Quecksilberoxyd 

Subst.  Oxime  aus  subst.  Hydroxylaminen 


■<- 


403. 


O 


/CH3CH2CH  \2N-OH  ->  CH3CHjC  =  N  —  CHCH2CH3 


l 


c6H5y 


c6h5 


c6h5 


N,N-Bis-  ( 1-phenylpropyl)  -hydroxylamin  mit  verschiedenen  Oxydations- 
mitteln,z.  B.K3[Fe(CN)c]  in  alkal.  Lsg.  oder  mit  HgO  — Propiophenon- 
N-(l-phenylpropyl)-oxim.  A:  fast  100 °/o.  (W.  B.,  auch  N-Acyloxime,  s. 
P.  Grammaticakis,  C.  r .224,  1066  (1947).) 


Sauerstoff 


NC1>0 


Natronlauge 

Indoline 

s.  1,  392 

Tetrahydrochinoline 

s.  2,  470 

Natriumacetat 

UracilringschluB  iinter  Konfigurationsanderung 


404. 


CO  —  nhc6h5 

/ 

HN 

\ - |COOH 

\  / 


trans 


C6H5 

/ 

CO  — N 

/  \ 

CIljCON  CO 

..  xs 


CIS 


NaOH 

O 


Na(CH3COO) 


Eine  Mischnng  von  trans^-Uranilinothiophan-S-carbonsaure  (Darst. 
s.  267),  wasserfreies  Na-Acetat  u.  Acetanhydnd  10  Mm.  unter  Ruck- 

flufi  gekocht  ->  l-Acetyl-3-phenyl-5,6,8,9-tetrahydrothieno[3,4,e,cis] 

uracil5  A:  69%.  -  De?  Zusats  vor ,  Na-Acetat  for  ert  d,e ,  Enoh- 
sierung.  (B.  R.  Baker  u.  a.,  J.  org.  Chem.  12,  174  (1947) ,  s.  a. 
iibrigen  Arbeiten  dieser  Reihe.) 


Acetanhydrid 

Carbonsauren  aus  Oximen  iiber  Nitrile 

s.  1,  393 


(CH3CO)20 
CH  :  NOH  ->-  COOH 
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NC  d>  0  405—407 


Zinn 

Chinoline 

s.  2,  649 


Sn 


o 


Zinn(II)-chlorid 

Anthrazoline 

s.  2, 471 


SnCI7 


Phosphorpentoxyd 

Nitrile  aus  Carbonsaureamiden 


CONH2  ->  CN 


405. 


CONH2 


CN 


[CH2]8  ->  [CH2]8 


COOCH3  COOCH3 


Sebacinsaure-methylester-amid  in  Tetrachlorhthan  bei  40-50°  mit  P205 
versetzt,  mit  einem  Glasstab  gut  verriihrt,  im  Oelbad  auf  120°  erhitzt, 
eine  zweite  Portion  P205  zugegeben  u.  noch  30  Min.  unter  gelegentlichem 
Umriihren  auf  145°  erhitzt  — V-  co-Cyanpelargonsauremethylester.  A: 
69-71%.  (W.  S.  Bishop,  Org.  Synth.  25,  69  (1945).) 

Entsprechend  ohne  Losungsmittel:  Isobutyramid  (Darst.  s.  NC  H  Hal.) 

Isobutyronitril.  A:  69-86%.  (R.  E.  Kent  u.  S.  M.  McElvain,  Org 
Synth.  25,  61  (1945).) 


406. 


CC13C0NH2  CC13CN 


972  g  Trichloracetamid  mit  P205  gut  vermischt  mittels  eines  Glascol- 
Heizmantels  elektrisch  erhitzt  u.  destilliert,  wahrend  nach  u.  nach 
weiteres  P206  zugegeben  wurde  -y  Trichloracetonitril  (Ausg.  f.  NC 

NC).  A:  85%.  (E.  T.  McBee,  O.  R.  Pierce  u.  R.  O.  Bolt,  Ind  Em? 
Chem.  39,  391  (1947).) 

s.  a.  1,  394;  2,  472 

P  hosphoroxychlorid  Dn. 


POCl3 


407. 


13* 


408—409  NC4>0  — NC4>N 
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408. 


409. 


Thionylclilorid 

s.  1,395 

Schweflige  Saure  und  Salzsaure 

Indazolone 

s.  1,  396 

Hgdrosulfit  oder  Eisen(ll)-sulfat 

Indolring-Synthese 

s.  2,  812 

Nickel 

Pyrrolring-Synlhese 

s.  1,397 


SOCl, 


SOJHCl 


S204  o.  FeSOt 


Ni 


StickstofT  + 

Ohne  Iiilfsstoffe 

Amine  aus  Aziden  iiber  Acylamine 
Abbau  um  1  C-Atom 


NC  1>  N 

o.  H. 

CON3  ->  NH2 


H3C, 


n3oc'x 


-N 

A:h3 


h3c, 

ch3cohn 


— N 


h3c 


/CH3 


h2n 


-N 

CH3 


2  4-Dimetliyl-5-thiazolcarbonsaureazid  in  Ae.  zu  einer  Mischung  von 
Acetanhydrid-Essigsaure  gegeben,  den  Ae.  entfernt  u.  ^en  Ruc^st^nd 
bis  zum  Aufhoren  der  N2-Entwicklung  erwtant  ->  2,4-Dimethyl-5- 
acetamidothiazol  (A:  fast  100%)  mit  W.-Alk.-HCl  10  Stdn.  unter '  Bn«*- 
fluO  gekocht  -V  5-Amino-2,4-dimethyltlnazol  (A:  92  /o).  (W.  B.  s.  K. 
Ganapathi  u.  Alamela  Venkataraman,  Proc.  Indian  Acad,  bci.,  2^A,  6 4d, 

359  (1945).) 

Butylnitrit 

Modifikation  des  Curtiusschen  Abbaus 

Imidazolidin-RingschluB  u.  -Ringbffnung 

CO 

CcH5NHCONH  conhnh2  c6h5nhco/  XNH 

hcH8],CONHCeH;V  1  '  ^  U‘CH'1<C00H 

'  s 

s 

CIS 

cis  • 

zu  einer  heiBen 

thiophan-3-cis-carboxhydrazid  (Darst.  s.  too) 
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NC  4>  N  —  NC  ft  Hal  410—412 


eine  Ls°\  von  HC1  in  Butanol,  hierauf  Butylnitrit  unter  Umschwenken 
ge^eben  u.  1  Stde.  auf  dem  Dampfbad erhitzt  2-(<5-Carbanilidobutyl)- 

5-keto-6-carbanilido-imidazolido[4,5,c,cis]thiophan  (A:  55%)  mit 

Ba(OH),  in  Methanol-W.  im  EinschluBrohr  45  Stdn.  bei  160°  geschtit- 
teltu. als  Sulfatisoliert— 2-(<5-Carboxybutyl  (-3,4,cis-diaminothiophan- 
sulfat  (Ausg.  f.  375).  (A:  83%).  —  Bei  der  Diazotierung  in  der  iib- 
lichen  Weise  mit  NaN02  blieb  der  groBte  Teil  des  Hydrazids  unver- 
andert.—  (B.R.Bakeru.a.,  J.org.  Chem.  12, 186  (1947) ;  s.  a.  die  iibrigen 
Arbeiten  dieser  Reihe.) 


Eisen(IlI  )-chlorid 

Phenazine 


410. 


i 

nh2 


FeCl3 

o 


2,6,2'-Triamino-4-methoxydiphenylamin  in  verd.  HC1  gelost,  mit  iiber- 
schtissiger  wss.  FeCl3-Lsg.  versetzt  u.  iiber  Nacht  bei  Zimmertemp. 
stehengelassen  —y  l-Amino-3-methoxyphenazin.  A:  last  100%.  (W.  B. 
s.  R.  C.  Elderfield,  W.  J.  Gensler  u.  O.  Birstein,  J.  org.  Chem.  11,  812 
(1946).) 


Halogen  1 


NC  ft  Hal 


411. 


Natronlauge  NaOH 

Nitriloxyde  aus  Hydroxamsaurechloriden 

C6H5CC1  c6h5c 

I!  Ill 

NOH  n  ~y  o 

Zu  einer  Suspension  von  Benzohydroxamsaurechlorid  in  Eiswasser 
unter  Kiihlung  mit  Eis-Kochsalz  portionsweise  14%ig.  wss.  NaOH 
gegeben  u.  einige  Min.  geschiittelt  Benzonitriloxyd  (Ausg.  f.  582) 
A:  90%.  (A.  Quilico  u.  G.  Speroni,  G.  76,  148  (1946).) 

Pyrrolidine 


412. 


s.  2, 473 
Ammoniuk 

Pyrroline 

h2c — C^1 

I  I 

h2c  c 

I  III 

Cl  N 


o 


NH 


c2h5 

c6h5 


h2c  c.c6h5 

I  II 

Cl  N-MgBr 


-> 


h2c — c<c’H> 
I  |  XC6H5 

h2c  c-c6h5 

\  ^ 

N 


413  NO  Hal  —  NO  41  S 
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413. 


Zu  einer  Phenyl-Mg-bromid-Lsg.  aus  Mg  u.  Brombenzol  in  trockenem 
Ae.  y-Chlor-a-athyl-a-phenylbutyronitril,  ebenfalls  in  trockenem  Ae. 
langsam  zugegeben,  im  ganzen  8  Stdn.  unter  RiickfluB  gekocht,  vorsicli- 
tig  zu  fl.  NH3  gegeben  u.  unter  gelegentlichem  Schutteln  24  Stdn.  stehen- 
gelassen,  bis  das  NH3  verdampft  war  —  2,3-Diphenyl-3-athyl-41-pyr- 
rolin.  A:  70%.  (W.  B.  s.  J.  Y.  Murray,  u.  J.  B.  Cloke,  Am.  Soc.  68,  126 
(1946).) 

Scluvefelsaure  HzSO 4 

Pyrrolidine 

Austausch  von  N-Wasserstoff  gegen  N-Halogen 

(n-C4H9)2NH  (n-C4H9)2NCl  CH2-CH2x 

1  >N-C4H9-n 

CH2-CH2// 

In  Di-n-butylamin,  Ligroin  u.  3-n.  NaOH  Chlor  unter  100 — 150  mm 
Ueberdruck,  Eiskiihlung  u.  Schutteln  eingeleitet,  bis  sich  die  nicht- 
waBrige  Schicht  gelbgriin  farbt,  die  Ligroin-Schicht  abgetrennt,  ge- 
waschen,  das  entstandene  Chloramin  mit  HoS04  ausgezogen,  diese 
Lsg.  innerhalb  30—40  Min.  bei  90—100°  zu  H2S04  gegeben  u.  auf- 
gearbeitet,  wobei  das  restliche  Ausgangsmaterial  nach  Hinsberg  mit 
Benzolsulfonylchlorid  als  Di-n-butyl-benzolsulfonamid  abgetrennt 
•w-ird  — >  1-n-Butylpyrrolidin.  A:  70 — 80%.  —  Die  Methode  ist  all- 
gemein  anwendbar.  (G.  H.  Coleman,  G.  Nichols  u.  T.  F.  Martens, 
Org.  Synth.  25,  14  (1945).) 


Schwefel  + 


NC^S 


Organische  Basen 

Purine  aus  Pyrimidinen 

s.  1,398 

Kupfersulfat 

Cyanamide  aus  Isothioharnstoffen 

s.  3,  396 

Scluvefelsaure 

Chinolin-RingschluB 

s.2,400 

Ueber  Zwischenprodukte 

Allgemeine  Metliode  zur  Darstellung 
von  Alkylisothiocyanaten 

s.  1,401 


O 

CuSOi 

nhcsnh2  ->nhcn 


H2504 

o 

u.  Z. 

NH2  N  :  c  :  S 
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NC^C  414—416 


Kohlenstoff  + 


NC^C 


Kaliumhydroxyd 

Piperidine 

s.  2,  474 


KOH 

<- 


Natriumnitrit 

Vereinfachter  Curtiusscher  Abbau 
Amine  aus  Hydraziden 


CONHNHs 


NHo 

L_ 

/ 


NaN02 
CONHNHs  ->  NH2 


Bei  gewissen  Verbindungen  laflt  sich  das  Azid-Hydrochlorid  in  ein- 
facher  Weise  direkt  in  das  Amin  iiberfiihren.  —  B:  2,82  g  d-Lyserg- 
saurehydrazid  in  0,1-n.  HC1  bei  0°  mit  einer  NaN0o-Lsg.  versetzt 
u.  hierauf  innerhalb  2 — 3  Min.  unter  gutem  Rtihren  ebenfalls  bei  0° 
0,1-n.  HC1  eingetropft  ->  2,5  g  d-Lysergsaureazid-hydrochlorid,  da- 
von  2  g  mit  kochender  0,2-n.  HC1  iibergossen  u.  noch  2  Min.  leicht 
gekocht  (-j-)-6-Methyl-8-amino-ergolen  u.  seine  Isoverbindung 
(Roh-A:  90%).  (W.  B.  s.  A.  Hofmann,  Helv.  30,  44  (1947).) 


415. 


Magnesium 

Imidazoline 


CHs  — NHCOCHs 


CH2 

^NH 


COCH3 

/ 


-V 


'N 


NH 

CH3 


Mg 

O 


sym-Diacetylathylendiamin  u.  Mg-Pulver  im  Metallbad  auf  310—315° 
erhitzt  ->  2-Methylimidazolin.  A:  94%.  (J.  A.  King  u.  F.  H  McMil¬ 
lan,  Am.  Soc.  68,  1774  (1946).) 


416. 


Bariumhydroxyd 

Imidazolidinring 


C2H5OOCHN  NHCOOCsHs 


H 


/ 


H 


/I 


H2C  HC-CH 


O 

II 

c 

/  \ 

HN  NH 


H 


H 


-C 


H2C  HC-CHs 

\  / 

O 


Ba(OH), 


O 


417  NC  C  —  HalHal  Hal 
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Eine  Mischung  von  cis-3,4-Diaminocarbathoxy-2-methyl-tetrahydro- 
furan  u.  wss.  Ba(OH)2-Lsg.  2  Stdn.  auf  dem  Dampfbad  erhitzt  und 
hierauf  durch  die  heifle  Lsg.  30  Min.  einen  langsamen  C02-Strom 
geleitet  ->  Hexahydro-2-oxo-4-methyl-l-furo[3,4]imidazol.  A:~71,4%. 
(K.  Hofmann  u.  A.  Bridgwater,  Am.  Soc.  67,  1165  (1945);  w.  B.  s. 
67,  1459  (1945).) 


Acetanhydrid 

Nitrile  aus  a-Ketocarbonsaure-oximen 

s.  3,  662 

(CH3C0)20 

■<- 

Butylnitrit 

Imidazolidinring-Oeffnung 

s.  3,  409 

c 

AlkaUhypohcilogcnite 

Hofmannscher  Abbau 

s.  2,  464,  475/6 

conh2  nh2 

Platin 

Azafluorene 

s.  2, 477 

Pt 

o 

Ueber  Zwischenprodukte 

Amine  aus  Hydroxamsiiuren 

Lossensche  Umlagerung 

s.  2, 478 

u.Z. 

CONHOH  NH2 

Herstellung  der  Hal — Hal-Bindung 


Aufnahme 

Anlagerung  an  Halogen 

HalHal  Hal 

Ohne  Hilfsstoffe 

Jodid-dichloride  aus  Jodiden 

c6H5J  +  Cls  ->  c6h5jci2 

o.  H. 

J  ->  JC12 

417. 
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HalS  H  H  —  HalS  U  S  418 — 419 


Jodbenzol  in  trockenem  Chlf.  vor  Licht  geschiitzt  unter  Kiihlung  mit 
Eis-Kochsalz  u.  Lichtschutz  mit  trockenem  Cl2  ca.  3  Stdn.  behan- 
delt,  bis  es  nicht  mehr  absorbiert  wird  ->  Jodbenzol-dichlorid  (Ausg. 
f.  103/4).  A:  87 — 94%.  (H.  J.  Lucas  u.  E.  R.  Kennedy,  Org.  Synth. 
22,  69  (1942).) 


Herstellung  der  Hal — S-Bindung 

Austausch 


Wasserstoff  1  HalS  t+  H 

Chlor  Cl 

Sulfonsaurechloride  aus  Mercaptanen  SH  S02C1 

418.  r-Mercaptocapronsaure  mit  Cl  in  Eisessig  bei  15°  gesattigt,  3  Stdn. 
stehengelassen  u.  den  Eisessig  im  Vakuum  entfernt  ->■  e-Chlorsulfonyl- 
capronsaure.  A :  80  %.  —  In  wss.  Lsg.  entsteht  7 0  %  Di-(£-carboxypentyl)- 
sulfid.  (G.  Ivanovics  u.  L.  Vargha,  H.  281,  156  (1944).) 


Sauerstoff  1 


HalS  U  O 


Phosphorpentachlorid 

Sulfonsaurechloride 

s.  1, 402;  2,479 

Cyansulfonylchloride  aus 
Sulfonamidocarbonsauren 

s.  2, 480 


PCI6 

S02C1 


419. 


Schwefel  1 


HalS  H  S 


■<- 


Chlor 

C/2 

rhiohalogenide  aus  Di-  und  Polysulfiden 

(C1CH2CH2)2S2  +  Cl2  2  CICH2CH2SCI 

lutem  Sng  p?n  Bis-C2-chIorathyl)-disulfid  in  trockenem  CCI.  unter 

-eTm  1  >.s0  <'lnSel,,itet'  dafi  die  Temp,  nicht  iiber  10“  steiirt 
y  2-Chlorathylthiochlorid  (Ausg.  t.  497).  A:  57-79%  (W  Bit?’ 
Fuson  u.  a.,  J.  org.  Chem.  11,  469,  499  ( 1946).)  1  G 


420-421  HalS  tl  C  —  Halt)  N  0 
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420. 


421. 


Kohlenstoff  1  HalS  H  C 

Chlor  cl 

Sulfonsaureamide  aus  Thioathern  SR  S02NH2 

iiber  Sulfonsaurechloride 


In  eine  Suspension  von  6-Benzylthio-4,7-dichlorchinolin  in  Eisessig, 
der  etwas  W.  enthalt,  unterhalb  30°  Cl2  bis  zur  klaren  Lsg.  einge- 
leitet,  15  Min.  stehengelassen,  mit  Eiswasser  verdiinnt,  das  ausge- 
fallene  Sulfonylchlorid  filtriert,  gewaschen,  in  Aceton  suspendiert 
u.  mit  NH^-Gas  gesattigt  ->  4,7-Dichlor-6-chinolinsulfonamid.  A: 
67%.  (W.  B.  s.  R.  H.  Baker,  R.  M.  Dodson  u.  B.  Riegel,  Am.  Soc. 
68,  2636  (1946).) 


Herstellung  der  Hal — U-Bindung 


Austausch 


Sauerstoff!  HalUnO 

o.  H. 

Ohne  Hilfsstoffe 

Aminodialkylphosphonate  aus  Trialkylphosphiten 
iiber  Dialkyljodphosphonate 

s.  2,  481 

Chinolinphosphat 

Austausch  von  Alkoxyl  gegen  Halogen  bei  Silanen 

(CH3)2Si(OC4H9)2  ->  (CH*S.C1, 

Dimethyldi-n-butoxysilan  u.  Benzoylchlorid  in  Ggw.  von q 
phosphat  10  Stdn.  deatilliert  -v  Dimethyldichlomlan.  A:  80%.  (R.  0. 
Sauer,  Am.  Soc.  68,  138  (1946).) 
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HalU  t+  Hal  —  HalC  4>  OC  422—424 


HalU  W  Hal 


NHtF 
Cl  ->  F 


Halogen  t 

Ammoniumfluorid 
Fluor-  aus  Chlor-arsinen 

422.  CH3AsC12  CH3AsF2 

Wasserfreies  NH4-Fluorid  setzt  sich  mit  Chlorarsinen  bei  80 — 100° 
glatt  u.  quantitativ  um,  wahrend  SbF3,  auch  in  Ggw.  eines  Kataly- 
sators,  u.  ZnF„  bei  100°  nicht  reagieren.  B:  Methyldichlorarsin  mit 
3  Mol  gut  im~Vakuumexsikkator  getrocknetem  NH4-Fluorid  unter 
FeuchtigkeitsausschluB  2 — 3  Stdn.  bei  70 — 90°  destilliert  — >-  Methyl- 
difluorarsin.  A:  90 — 95%.  (W.  B.  s.  L.  H.  Long,  H.  J.  Emel£us  u.  H. 
V.  A.  Briscoe,  Soc.  1946,  1123.) 


423. 


424. 


Kolilenstoff  HalU  W  C 

Quecksilberchlorid  HgCl2 

Organo-Zinnverbindungen 

(CH3)4Sn  ->-  (CH3)2SnCl2 

Tetramethyl-Zinn  mit  der  3fachen  Menge  HgCl„  umgesetzt  ->  Di- 
methyl-Zn-dichlorid.  A:  86%.  —  HgCl0  spaltet  Tetraalkyl-Zinn 
leichter  als  HC1,  wobei  der  kleinste  Rest  abgespalten  wird.  (W.  B. 
s.  Z.  M.  Mannikin,  J.  Gen.  Chem.  (U.S.S.R.)  16,  235  (1946).) 

Zinn(lV)-chlorid  SnC\ 

(CH3OC6H4)4Sn  (CH3OC6H4)2SnCI2 

Tetra-p-anisy  1-zinn  u.  trockenes  SnCl4  im  Einschlufirohr  15  Min. 
auf  80—145°,  2  Stdn.  auf  145—160°  u.  schliefilich  1  Stde.  auf  160 
bis  185°  erhitzt  ->  Di-p-anisylzinn-dichlorid.  A:  87%.  (W.  B.  s.  T.  V. 
Talalaeva,  N.  A.  Saitseva  u.  K.  A.  Kotscheschkov,  J.  Gen.  Chem 
(U.S.S.R.)  16,  901  (1946).) 


Herstellung  der  Hal— C-Bindung 


Aufnahme 

Anlagerung  an  Sauerstoff  und  Kohlenstoff 

Bromwasserstoff 

Pyranring-Oeffnung 

s.  3,  676 


HalC  OC 

HBr 

a 


425  HalC  4>  NC  —  HalC  4>  CC 
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Anlagerung  an  Stickstoff  und  Kohlenstoff  HalC  ^  NC 

Ohne  Hilfsstoffe  o.  H. 

Carbamylfluoride  NHCOF 

s.  2,  482 


Anlagerung  an  Kohlenstoff 


HalC  CC 


Ohne  Hilfsstoffe 

Fluoride  aus  Aethylenderivaten,  gleichzeitig 
Austausch  von  Chlor  gegen  Fluor 

s.  3,  481 

Chloride  aus  Aethylenderivaten 

s.  2,  760 

/?-HaIogenacetale  aus 
a,/?-Aethylenaldehyden 

s.  1,488 

Bromide  aus  Aethylenderivaten 

s.  1,  403/4;  2,  484 

Jodide  aus  Aethylenderivaten,  gleichzeitig 
Austausch  von  Hydroxyl  gegen  Jod 

s.  2,  486 

Dibromide  aus  Aethylenderivaten 

s.  3,  3 

Chlornitroverbindungen 

s.  1,289 


o.  H. 


C  :  C  —y  CHCC1 


C\C-y  CHCBr 
C  :  C  ~~y  CHCJ 


C:C  -y  CBrCBr 
C  :  C  -y  CCICNOs 


Kupferchlorid 

Anlagerung  von  Chlorwasserstoff 
an  die  Kohlenstoff-Dreifachbindung 

s.  1,406 


CuCl-2 

c  ;  c  —y  ch  :  cci 


425. 


HgO 

Quecksilberoxyd 

a-Alkoxyhalogenide  aus  Aethylenderivaten  C:C-VC(0)  a 

C1CH  =  CHCH  =  CH.  ->  CICH=CHCH(OCHs)CH.J 

1-Chlorbutadien  Methanol  u. 

Petrov  u  n'V  sopov,  J.  Gen.  Chem.  (U.S.S.E.)  15, 
981  (1945);  C.  A.  40,  6406,7.) 
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HalC  4>  CC  426—428 


Quecksilberchlorid,  Bariumchlorid-Kohle  HgCI2,BaCl2  C 

Anlagerung  von  Fluorwasserstoff  an  die  C  :  C— 

Kohlenstoff-Dreifachbindung 

426.  HC  =  CH  ->  H2C  =  CHF 

Eine  Mischung  von  Acetylen  u.  HF  bei  97—104°  iiber  einen  Katalysa- 
tor  ans  HgCls-BaCl2  anf  aktivierter  Kohle  geleitet  Vinylfluorid.  A: 
82%.  (A.  E.  Newkirk,  Am.  Soc.  68,  2467  (1946).) 

Bauxit 

Dichloride  aus  Aethylenderivaten 

s.  1,  407 

N-Bromacetamid 

a-Oxyhalogenide  aus  Aethylenderivaten 

s.  1,  405 

/?,}'-Aethylen-l,4-bromketone  aus  Oxydienen 

s.  2,  487 


A1203 

C:C-y  CC1-CC1 

CH3CONHBr 
G  :  C  C(OH)CBr 


Benzoylperoxyd  (C6H5COO)2 

Bromide  aus  Aethylenderivaten  C :  C  —  y  CHCBr 

CH2  =  CH[CH2]9OOCCH3  Br[CH2]nOOCCH3 

Undecenylacetat  in  eiskaltem  Bzl.  in  Ggw.  von  Benzoylperoxyd  mit 
HBr  versetzt  ->  11-Bromundecylacetat.  A:  82%.  (C.  C.  Price  u.  a., 
J.  org.  Chem.  11,  281  (1946).) 


Luft  (Sauerstoff) 

Synthese  von  aliph.  verzweigten 
Carbonsauren 

s.  2 , 485 


428. 


J  odbenzoldichlorid 

1,2-Dichloride  aus 
Aethylenderivaten 


c6h5jci2 
c :  c  —y  GC1-CC1 


Gut  getrocknetes  Cholesterin  mit  Jodbenzoldichlorid  in  Gblf  ^ 

nfA  M  t  f  ?“u£  ®ekocht  -  Cholesterin  dichlorid  A-  81%  - 
Diese  Methode  liefert  2  Isomere.  fW  B  q  n  t  r  A  0 

lis,  J.  biol.  Chem.  162.  683  (1946)  )  "  ig  u.  E.  S.  Wal- 


429—432  HalC  4>  CC  —  HalC  U  H 
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Alkylhypochlorit  RCIO 

Chlorhydrine  aus  Aethylenderivaten  c  :  C  C(0H)CC1 

s.  2 , 488 

Sulfurylchlorid  S02C/2 

1,2-Dichloride  aus  Aethylenderivaten  C;  C->- CC1CC1 

429.  CH2  =  C-CH2C1  ->  C1CH2CC1CH2C1 

I  I 

ch3  ch3 

Methallylchlorid  unter  gelindem  Erwarmen  mit  Sulfurylchlorid  ver- 
setzt  u.  bis  zum  Aufhoren  der  S0o-Entwieklung  weitererhitzt  — y 
l,2,3-Trichlor-2-methylpropan.  A:  83%.  (A.  Mooradian  u.  J.  B. 

Cloke,  Am.  Soc.  68,  785  (1946).) 


Austausch 


Wasserstoff  * 


HalC  +1  H 


430. 


431. 


Ohne  Hilfsstoffe 

Chlorierung 


o.  H. 
H->-  Cl 


C6H5C0CHC12 


In  Acetophenon  u.  Eisessig  unterhalb  60°  u.  mnerhalb  ca.  o  Stdn.  Cl2 
bis zur Gelbf  arbung eingeleitet— >- Dichloracetophenon  (Ausg.f.OCnHal. 
204).  Roh-A:  90-97  %.  ( J.  G.  Aston,  J.  D.  Newkirk,  D.  M.  Jenkins  u.  J. 

Dorsky,  Org.  Synth.  23,  48  (1943).) 


432. 


In  Cyclohexanon  u.  W.  unter  Kuhlung  etwas  mehr  als  3  Mol  Cl 
oa.  45  Min.  lang  so  eingeleitet  daB  es  absorbiert  wir 
cyclohexanon.  A:  61-66%.  (M.  S.  Newman,  M.  D.  Tarbman  a. 
Hipsher,  Org.  Synth.  25,  22  (1945).) 

CC13 


Cl3cl^^/CCl3 

ss&t  S  SS.-T  rsa? ft ' » 
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HalC  U  H  433  —  435 


mit  Luft  ausgetrieben  ->l,3,5-Tris-(trichlormethyl) -benzol.  A:  98%. 
(W.  B.  s.  E.  T.  McBee  u.  a.,  Ind.  Eng.  Chem.  39,  393  (1947)  u.  die 
iibrigen  Arbeiten  dieser  Reihe.) 
s.  a.  1, 411 

Chlorierung  in  der  Gasphase 
s.  1, 408 

Bromierung  H  Br 

s.  3, 154 

s.  a.  1,  645;  2,  489/90 

Fluorbromide 

433.  CHF3  CBrF3 

Alkylfluoride  werden  mit  Br2  bei  600°  durch  ein  mit  kleinen  Glas- 
rohrstiickchen  gefiilltes  G-lasrohr  geleitet.  —  B:  Trifluormethan 
— >  Trifluorbrommethan.  A:  90%.  (W.  B.  s.  T.  J.  Brice,  W.  H. 
Pearlson  u.  J.  H.  Simons,  Am.  Soc.  68,  968  (1946).) 


a-Halogendicarbonsaureester 
aus  Dicarbonsauren 
s.  1, 409 


Aldehyde  aus  Kohlenwasserstoffen 
iiber  Alkylbromide 

s.  1, 410, 418 


434. 


Jodierung 


-CH2CHCOOH 
NHo 


H  -■>-  J 


HN  N 

V 

J 

1-Histidin-monohydrochlorid  in  0,5-n.  NaOH  gelSst,  mit  Hexan  ver- 
setzt,  bei  10°  unter  kraftigem  Rtihren  innerhalb  1%  Stdn.  eine  0  1-n - 

von  J.od  “  ^exan  zugegeben,  eine  weitere  %  Stde.  gertihrt,  mit 
Cl  angesauert,  das  entstandene  Jodid  mit  KJOs  unter  gutem  Riih- 
ren  m  Jod  umgesetzt  u.  dieses  mit  Hexan  extrahiert  ->  2,5-Diiod- 
histidm.  Roh-A :  94%.  —  Das  entstandene  Jodion  wurde  entfernt 
weil  es  die  Loslichkeit  des  Reaktionsprodukts  in  W.  erhoht  (W  B? 
s.  K.  J.  Brunings,  Am.  Soc.  69,  205  (1947)  )  v 


Natriumcarbonat 

Bromieruna 


OH 


h3c'\ 


^CHsOCoHs 


N 


Na2C03 


435. 


H  Br 


436—437  HalC  U  H 
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Eine  Suspension  von  6,8  g  2-Methyl-4-oxy-6-athoxymethylpyrimidin 
in  wss.  Na^C03-Lsg.  unter  Riihren  tropfenweise  mit  Br0  versetzt, 
hierauf  mit  Na-Bisulfit  entfarbt  u.  aufgekocht  -h>-  6.7  g  2-Methyl-4- 
oxy-5-brom-6-athoxymethylpyrimidin.  —  In  alkal.  Lsg.  wird  die  fi- 
Stellung  des  Rings  f Ur  elektrophile  Reagenzien  aktiviert.  (G.  E.  Mc- 
Casland  u.  a.,  Am.  Soc.  68,  2390  (1946).) 


Natrium-liydrogen-carbonat 

Jodierung 

s.  1,412 


NaIiC03 
H  J 


Natriumacetat 

Bromierung 

s.  3, 155 


Na(CH3COO) 
H  Br 


Silberfluorid-Kupfer 

Fluorierung 


AgF 2 — Cu 
H  ->F 


436. 


C6H5(CF3)  ->  C6Fi,(CF3) 


Kohlenwasserstoff-Dampf  u.  Fluor  werden  mit  N2  verdtinnt  in  emem 
auf  140 — 325°  erhitzten  Reaktionsrohr,  das  mit  Cu-Spanen  oder 
-Band,  mit  einer  diinnen  AgF0-Schicht  bedeckt,  gefUllt  ist,  langsam 
gemischt.  B:  Trifluormethylbenzol  bei  200°  Periluortoluol  A: 
ca.  85%.  (W.  B.  s.  G.  H.  Cady  u.  a.,  Ind.  Eng.  Chem.  39,  290  (1917). 
S.  a.  die  iibrigen  Arbeiten  dieser  Reihe.) 


Quecksilber(  ll)-acetat 

Jodierung 

s.  1,  668 

Calciumcarbonat 


Hg(CH3COO), 
H  J 

CaC03 


s.  1,419 

Aluminiumchlorid 

Bromierung 


AlCl3 
H  ->  Br 


437. 


AcO 


COCHs 


30  g  3/?-Acetoxy-20-oxo-5-allo-l^egnari  in^Eisessig^unter  ^ZusaU  %on 

etwas  HBr  u.  eimgen  Kornchen  AO,  ' 1  17.brom.20-oxo-5- 

Br,  in  (1947).) 

allo-pregnan.  (B.  A.  l  launei  u.  a , 
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HalCNH  438—440 


438. 


Eisessig 

Chlorierung 

s.  3,  430 

Bromierung 

s.  1, 415 

N-Bromsuccinimid 


CH3COOH 
H  ->■  Cl 

H  ->Br 

CH*CO 
y>NBr 
CH2CO 
H  ->  Br 


Die  Bromierung  von  Aethylenderivaten 
in  der  Allylstellung 

s.  1,  413;  2,  491 

Synthese  von  l*Phenyl-4-oxypyrazolen 

s.  2, 492 

Bromphtalimid  ■<— 

Bromierung 

Verfahren:  Man  kocht  mit  Bromphtalimid  in  Bzl.  unter  Riickflufi, 
oder  man  lafit  die  Reaktion  unter  ihrer  selbsterzeugten  Warme  vor 
sich  gehen.  B:  Toluol  — >  Benzylbromid.  A:  80%.  —  Phenol  ->  Tri- 
bromphenol.  A:  85%.  (W.  B.  s.  N.  I.  Putokhin,  J.  Gen.  Chem. 
(U.S.S.R.) ;  C.  A.  40,  3741,  2.) 

Phosphor  p 

s.  1,451 


Phosphortrichlorid 
s.  1,416 


PC13 


Phosphorpentachlorid  PCI5 

Chlorierung  H  Cj 

439.  7-Methoxy-l,2,3,4-tetrahydrophenanthren  langsam  unter  Rtihren  mit 
PC15  bei  80°  versetzt,  wobei  die  Temp,  allmahlich  auf  135°  erhoht 
wurde  u.  30  Min.  bei  dieser  Temp,  weitergertthrt  7-Methoxy-8-chlor- 
1,2  3 A-tetrahydrophenanthren.  A:  80%.  (W.  B.  s.  S.  M.  Kupchan  u.  R. 
O.  Elderfield,  J.  org.  Chem.  11,  136  (1946).) 

W  asserstoffperoxyd 

Halogenierung 


440. 


Br 


H202 
H  ->■  Hal 


h2n/~^>so2nh2 


bF 


Enie  Lsg  von  Sulfanilamid  in  HBr  auf  70-75°  erwarmt  unter 

mtriert  -  “sTinT  E™f  m'n  30”/oi?-  ^  u'nach  30  Min 

3,5-Dibromsulfanilamid  (Ausg.  f.  71).  A:  90-94%.  Ent- 


u 


441—443  HalCUH 
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441. 


442. 


443. 


sprechend:  3,5-Dichlorsulfanilamid.  A:  65-71%.  (M.  K.  Seikel,  Org. 
Synth.  24,  47  (1944)  ;  s.  a.  N.  J.  Leonard,  D.  Y.  Curtin  u.  K.  M.  Beck, 
Am.  Soc.  69,  2459  (1947).) 

Sulfurylchlorid 

Chlorierung 

s.  1,417 

Sulfurylchlorid  u.  J  •  SO»Clz  u.  J 

C6H5C0NHCH2[CH2]3CHC1C00H 

£-Benzoylaminocapronsaure  u.  ein  wenig  fein  pulverisiertes  Jod  in 
SOgCl2  1-1  V*  Stdn.  auf  60-65°  envarmt  u.  wahrend  der  nachsten  1-lVa 
Stdn.  allmahlich  zum  Sieden  erhitzt  —y  e-Benzoylamino-a-chlorcapron- 
saure.  Roh-A:  96-97,5%.  (A.  Galat,  Am.  Soc. 69,  86  (1947).) 
s.  a.  3,  443 


SO2C/2 
H  Cl 


Sulfurylchlorid  u.  Benzoylperoxyd 

Silane 

C6H5CH2SiCl3  ~y  CeHsCHClSiCL 

Mit  Benzoylperoxyd  aktiviertes  S02C12  ist  ein  gutes  Chlorierungs- 
mittel  fiir  aliphatische  Verbindungen.  Die  Anwendung  dieser  Me- 
thode  auf  Organo-silicium-verbindungen  gibt  ausgezeichnete  Aus- 
beuten  an  monochlorierten  Produkten  u.  ist  besser  als  die 
photochemische  Chlorierung.  Methyltrichlorsilane  konnten  mit 
SO  Cl  nicht  chloriert  werden.  —  B:  Benzyltrichlorsilan  nach 
10s2tdg2  Kochen  unter  Ruckflub  a-Chlorbenzyltrichlorsilan. 

A-  90%  (W  B.  s.  L.  H.  Sommer,  F.  C.  Whitmore  u.  a.,  Am. 
Soc  68 ' 485,  488  (1946).  Methode  s.  Kharasch  u.  Brown,  Am. 
Soci  61,  2142  (1939);  62,  926  (1940).) 


Jod 

Halogenierung 


H  ->  Hal 


Hal 

COOC2H5 


4-Oxychinaldinsaureathylester 

S02C12  in  Eisessig-  u.  Br2  in  Eisessig  in  u 
cetanhydrid  in  Ggw.  Ggw.  v  etwas  Jod 110 

-  ’  — -  Min.  auf  d.  Dampfbad 

erhitzt  ->  3-Brom-4- 
oxychinaldinsaure- 
athylester.  Roh-Aus- 
;er.  Kon-A:  beute:  95«/». 

T.  B.  s.  A.  It.  Surrey  u.  It.  A.  Cutler,  Am.  Soc.  68,  2o70  (1940)-) 


in  etwas  Jod  30  Min. 
if  dem  Dampfbad  er- 
tzt  ->  3-Chlor-4-oxy- 
linaldinsaureiithyl- 

ter.  Roh-A:  93%. 


JC1  in  Eisessig  auf 
80°  erhitzt  3-Jod- 

4-oxychinaldinsaure- 
athylester.  Roli-Aus- 
beute:  94%. 
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HalCtIH  444—447 


Bromjod 

Bromierung  ^ 

444.  1-Methoxynaphtalin  mit  BrJ  aus  Jod  u.  Brom  in  Ghlf.  ->  4-Brom- 
1-methoxynaphtalin.  A:  75%.  (E.  C.  Spaeth,  T.  A.  Geifiman  n.  T. 
L.  Jacobs,  J.  org.  Chem.  11,  399  (1946).  Methode  s.  W.  Militzer,  Am. 
Soc.  60,  256  (1938).) 

Chlorjod 

Jodierung 

s.  1,  419;  2,  493;  3,  443 

Natriumhypochlorit 

Kernchlorierung 

445.  Cl 

ch3o<^>cooh 

In  Benzolkerne  kann  Chlor  mittels  wss.  Na-Hypochlorit-Lsg.  einge- 
ftihrt  werden,  u.  es  entstehen  —  wenn  die  Orientierung  glinstig  ist 
—  mit  guten  Ausbeuten  Monochlorderivate.  —  B:  Anissaure  mit 
NaCIO  in  wss.  NaOH  1  Stde.  bei  20°  unter  gelegentlichem  Riihren 
stehengelassen  3-Chloranissaure.  A:  80%.  (W.  B.  s.  C.  Y.  Hop¬ 
kins  u.  M.  J.  Chisholm,  Can.  J.  Research  24  B,  208  (1946).) 


CIJ 
H  -W 

NaCIO 
H  Cl 


Kaliumchlorat  KC103 

OCH3 

ClC^Nci 

c,U 

NHCOCH3 

Unter  die  Oberflache  einer  Suspension  von  4-Methoxy-3,5-dichlor- 
acetamlid  in  konz.  HC1  innerhalb  1  Stde.  unter  Riihren  bei  0°  eine 
wss.  KC103-Lsg.  getropft  u.  30  Min.  weitergeriihrt  ->  4-Methoxy-2  - 
3,5-trichlor-acetanilid.  A:  88%.  (C.  de  Traz,  Helv.  30,  232  (1947).) 


446.  OCH3 


NHCOCII3 


447. 


Natriumbromat 

Bromierung 


NaBr03 
H  Br 


COCH2Br 


krtftem  RuhC4'aC<;t0Chin0lin  “■  Na-Broma‘  in  Eisessig  unter 
48 % ig  HBr  versetet  j  100“  ‘ropfenweise  mit 

s  nr  versetzt  ->  2-p-Chlorphenyl-4-bromacetochinolin-hydro- 


14* 


448—450  HalCt+H 
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bromid.  A:  95,3%-  (W.  B.  s.  S.  Winstein  u.  a.,  Am.  Soc.  68,  1831 
(1946).) 

Kaliumjodat  KJ03 

Jodi er ling  H  J 

s.  1,  419 


Mineralsauren 

Halogenierung  von  Heterocyclen  H  ->  Hal 

448.  Im  allgemeinen  war  die  direkte  Halogenierung  vorteilhafter  als  die 
Ring-Synthese  aus  Halogenverbindungen.  —  B:  2-Aminothiazol  in  1:1 
HC1  ca.  20  Min.  mit  Cl2  behandelt 2-Amino-5-clilorthiazol.  A:  42  %.  — 
2-Aminopyridin  in  20%ig.  H2S04bei  25°chloriert  —  2-Amino-5-chlor- 
pyridin.  A:  54%.  Die  Chlorierung  in  H2S04  war  gunstiger  als  in  Aik. 
(W.  B.  s.  J.  P.  English  u.  a.,  Am.  Soc.  68,  453  (1946).) 


Bromwasserstoff 

Bromierung 

s.  3,  373 

Abbau  von  Methylketonen 
um  2  C-Atome 

s.  2, 494 


Eisen 

Austausch  von  Alkyl  und  Wasserstoff 
gegen  Brom 

s.  3, 490 


Fe 


449. 


450. 


CoF3 

’.obaltfluorid 

II->  F 

luorierung 

lotalenwasserstoffe  werden  in  der  Damptphase  unter  Beimischung 

r  Zur  Verdlinnung  bei  150-300°  mit  CoF3  lluone  .  •  ( 

luormethyl) -benzol  Perfli^m^kgroloh«an.  A:  S  ^  ^ 

.  R.  D.  Fowler  u.  a.,  Ind.  Eng.  Chem.  39,  292  (194 1 ).  a.  a.  um  » 

Lrbeiten  dieser  Reihe.) 


Ueber  Zwischenprodukte 

Chlorierung  iiber  N-Oxyde 


-> 


u.  Z. 

H  — >-  Cl 

Cl 


2 1 3  HalC  U  H  —  HalC  U  0 


451—453 


2-(3'-Chlorphenyl)-6-methylchinolin  mit  Benzopersaure  in  Chlf.  10 
Tage  im  Eisschrank  stehengelassen  —  2-(3'-Chlorphenyl)-6-methyl- 
chinolin-N-oxyd  (A:  76%)  mit  POCl3  2-(3/-Chlorphenyl)-4-chlor- 
6-methyIchinolin  (A:  78%).  (H.  Gilman,  R.  V.  Christian  u.  S.  M.  Spatz, 
Am.  Soc.  68,  979  (1946).) 

Bromierung  von  Aethylenderivaten  H— >~Br 

s.  3,  711 

a-Brom-a,co-dicarbonsaureester  aus 
a,co-Dicarbonsauren 

451.  HOOC[CH2]5COOH  CH3OOC[CH2]4CHBrCOOCH3 

Eine  Mischung  von  Pimelinsaure,  Chlf.  u.  SOCl2  40  Min.  u.  nach 
Zugabe  von  Br„  2 — 3  Stdn.  unter  Riickflufi  gekocht,  bis  das  Brom 
reagiert  hat,  unter  Riihren  oder  Schtitteln  vorsichtig  tropfenweise 
so  mit  Methanol  versetzt,  dafi  die  Lsg.  lebhaft  siedet,  u.  noch  15 
Min.  unter  Rtickflufi  gekocht  — >  a-Brompimelinsauredimethylester. 
A:  77%  unter  Beriicksichtigung  des  als  Nebenprodukt  erhaltenen 
Pimelinsaureesters.  (B.  R.  Baker  u.  a.,  J.  org.  Chem.  12,  167 
(1947).) 


452. 


453. 


Sauerstoff  + 


HalC  U  O 

o.H. 
-Cl 


OH 


OR 


Hal 


Ohne  Hilfsstoffe 

Chloride  aus  Alkoholen 

s.  1, 421 

bei  gleichzeitiger  Umlagerung 

s.  2, 495 

Halogenide  aus  Aethern 

(CH3S02CH2CH2S02CH2CH2)20  CH3S02CH2CH2S02CH2CH2C1 

2,2'-Di-  (2-methylsulf  onylathylsulf  onyl)  -diathylather  mit  Eisessig- 
konz.  HC1  4  Stdn.  im  Einschlufirohr  auf  200°  erhitzt  2-Chlor-2'- 
methylsulfonyl-diathylsulfon.  A:  80%.  (Entsprechend  mit  HBr  u. 
HJ  s.  R.  Brown  u.  R.  C.  G.  Moggridge,  Soc.  1946,  816.) 

Chloride  aus  Aethern 

h3co  C1 


AcO 


OR 


Cl 


COOCH3 


!,^7tOXy''llMthOXy-^-11-''ol»^ure-methyleste^  in  trockenem 
alkohol-freiem  Chlf.  nnter  Eisktihlung  innerhalb  35  Min.  mit  trookeneS 


454 — 455  HalC  H  0 
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HCl-Gas  gesiittigt  u.  nach  weiteren  25  Min.  aufgearbeitet  3(a)- 
Acetoxy-12-chlor-zl9'n-cholensauremethylester.  Roh-A :  92%.  (V.  R. 
Mattox  u.  a.,  J.  biol.  Chem.  164,  580  (1946).) 

Bromide  aus  Alkoholen  OH  — >-  Br 

s.  1,  489;  2,  726;  s.  a.  W.  M.  Pearlman,  Am.  Soc.  70,  871  (1948) 

Allgemeine  Methode  bei  aliphat. 

Verbindungen 

s.  1,  420 


Bromide  und  Aether  aus  Alkoholen 
F  uranringschluB 

s.  2, 496 

Bromide  aus  Alkoholen  und  Aethern  OR— >Br 

s.  2,  497 

Bromide  aus  Aethern 

s.  2,  498 

Bromide  aus  Acetaten 

s.  2,  499/500 

Jodide  aus  Aethern 

s.  2,  501 


454. 


Natriumacetat/Thionylchlorid 

Carbonsaurechloride  aus  Carbonsauren 


Na(CH3COO)/SOCl2 
COOH  — >-  COC1 


p-Phenylazobenzoesaure  (Darst.  s.  252)  u.  wasserfreies  Na-Car- 
bonat  mit  S0Clo  1%  Stdn.  unter  RiickfluB  gekocht  u.  tiberschussiges 
S0Clo  abdestilfiert  p-Phenylazobenzoylchlond.  A:  89/0.  (u.  1 1. 
Coleman  u.  a.,  Org.  Synth.  25,  87  (1945).) 


455. 


•  •  ^  NaJ 
Vatnumjodid 

[odide  aus  p-Toluolsulfonsaureestern  OTs ->  J 

rs  wurde  gef unden,  daft  die  Reaktionsfahigkeit  von  p  Toluolsulfon 
Aureestern  gegenuber  NaJ  in  Aceton  derjenigen  der  ^tsprechen- 
len  Chloride  gegeniiber  demselben  Reagens  entspi  g  & 

;0n,  M.  A.  Clapp  u.  L.  H.  Cretcher,  J.  org.  Chem.  12,  133  (19  J.) 

5.  a.  2,  505 


Austausch  der  Hydroxylgruppe 
gegen  Jod  iiber  die  Tosylverbindung 

s.  1,  422;  2,  121 

A7/F2 

Kciliumhydrogenfluorid  cop 

Carbonsiiurefluoride 
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HalC  t+  0  456—460 


456.  Buttersaureanhydrid  u.  KHF,  langsam  auf  180“  erhitzt  liutyiyl- 
fluorid.  A:  86%.  (W.  B.  s.  A.  I.  Maschentsev,  J.  Gen.  Chem.  (U.b.b.K.) 

15,  915  (1945)  ;  C.  A .40,  6443,6.) 


Dimethylanilin/Phosphoroxychlorid 

Chloride  aus  Oxyverbindungen  0H  G1 

457.  16  g  NH4-2,6-dichlor-8-oxypurin  mit  P0C13  u.  Dimethylanilin  unter 
Wasserausschlufi  u.  Riickflub  4%  Stdn.  gekocht  u.  als  Ammonium- 
salz  isoliert  14,5  g  NH4-2,6,8-Trichlorpurin.  (J.  Davoll,  B.  Lyth- 
goe  u  A.  R.  Todd,  Soc.  1946,  833.) 
s.  a.  2,  502 

Pyridin/Phosphortribromid 

Bromide  aus  Oxyverbindungen 


C5H5NlPBr3 
OH  — >-  Br 


r  ^CH2Br 

O 

Zu  PBr3  in  trockenem  Pyridin  bei  —  5  bis  —  3°  innerhalb  4  Stdn. 
eine  Mischung  von  Tetrahydrofurfurylalkohol  u.  trockenem  Pyridin 
gegeben,  1  Stde.  weitergeriihrt,  auf  Zimmertemp.  erwarmt  u.  noch 
24 — 48  Stdn.  stehengelassen  ->  Tetrahydrofurfurylbromid.  A:  53 
bis  61%.  (L.  H.  Smith,  Org.  Synth.  23,  88  (1943).) 


Pyridin/Thionylchlorid  C5H5N/SOCI2 

Chloride  aus  Oxyverbindungen  OH  — >-  Cl 

459.  Tetrahydrofurfuryalkohol  in  Pyridin  unter  schnellem  Rtihren  u. 
Eiisktihlung  unterhalb  60°  tropfenweise  mit  S0Clo  versetzt,  hierauf 
das  Kiihlbad  entfernt  u.  3 — 4  Stdn.  weitergeriihrt  -h>-  Tetrahydrofur- 
furylchlorid  (Ausg.  f.  2).  A:  73—75%.  (L.  A.  Brooks  u.  H.  R.  Sny¬ 
der,  Org.  Synth.  25,  84  (1945).) 

s.  a.  1,  437;  2,  503/4 

Carbonsaurechloride  aus  Carbonsauren  COOH _ >-  COC1 

s.  1,  626 

Carbonsaureamide  u.  -ester  aus 
Carbonsauren  iiber  Carbonsaurechloride 

460.  Derivate  von  Sauren,  die  gegen  Hitze  oder  iiberschiissiges  SOC1 
mcht  bestandig  sind,  lassen  sich  nach  folgendem  Verfahren  ge- 
wmnen:  Die  Saure  wird  mit  genau  1  Aequivalent  SOC1  in  1 
Aequivalent  Pyridin  1  Stde.  bei  15—20"  stehengelassen  u.  hierauf 
em  Alkohol  oder  Amin  in  1  Aequivalent  Pyridin  unter  Rtihren 

zur  Mischung  mit  1  Aequivalent  Saurechlorid  getropft  _  B- 

Oyclohexyl-hydrogen-pi^aiat  Cyclohexylphtalanilat.  A:  80%’. 
LJ.  r.  D.  Human  u.  J.  A.  Mills,  Nature  158,  877  (1946).) 


461—462  HalCt+O 
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462. 


Kupferchlorid 

s.  2, 424 

Zink 

Jodide  aus  Alltoholen 


Cud 

Zn 

OH->  J 


461.  Zn-Spane  in  Aethylalkohol  unter  Wasserkiihlung  portionsweise  mit 
Jod  versetzt  u.  hierauf  bei  20°  HCl-Gas  eingeleitet  Aethyljodid.  A: 
90%.  (W.  B.  s.  J.  dePostis,  C.  r.  223,  681  (1946).) 


Zinkchlorid/Phtaloylchlorid 

N iedrigsiedende  Carbonsaurechloride 
aus  Carbonsaureanhydriden 

s.  2, 423 

Zinkchlorid/Thionylchlorid 

Carbonsaurechloride  aus  Carbonsauren 
und  Carbonsaureanhydriden 

s.2,424 

Aluminiumchlorid 

Acetochlorzucker 

s.2, 427 


COCl 


ZnCUSOCh 


AlCl3 
OAc  — >-  Cl 


Acetanhydrid 

Acetobromzucker 

HOCH2CH(CHOH)3CHOH •  HoO  -> 

' - o - ' 


(CH3C0)20 
OH  — >-  Br 

CH3COOCH2CH(CHOCOCH3)3CHOCOCH3l 

I - O - -  J 

I 

CH3COOCH2CH(CHOCOCH3)3CHBr 

-o- 


Glucose-monohydrat  u.  95%ig.  Acetanhydrid  mit  3  Tropfen  konz.  H,S04 
versetzt,  nach  10-15  Min.,  walirend  denen  man  geschiittelt  u.  etwas  ge- 
kiihlt  hat,  urn  Sieden  zu  vermeiden,  2  Stdn.aufdem  Dampibad  erwaim  , 
das  Essigsaure-Acetanhydrid-Gemisch  znm  grofien  Teil  im  \  aknum  ab- 
destilliert,  durch  nenes  Acetanhydrid  ersetzt,  unter  Eiskuhlung  H 
eingeleitet  u.  bei  5°  iiber  Nacht  stehengelassen  ->  Acet^romglucose 
(Ausg.  f.  218).  A:  80-87%.  (C.  E.  Redemann  u.  C.  Niemann,  Org.  Sj  ntl . 

22,  1  (1942).) 


Essigsaure 

Bromide  aus  Oxyverbindungen 

s.  2,  425 


CH3COOH 
OH  — Br 
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HalCt+O  463—465 


Acetobromzucker 

s.  2, 427 

Phosgen 

Carbonsaurechloride  aus  Carbonsauren 

s .2,  506;  3, 469 

Acetylchlorid 

Chloride  aus  Oxyverbindungen 

s.  3,  695 


OAc 


Br 


COCI2 
COOH  — >-  COC1 

CH3COCl 
OH— ^  Cl 


Oxalylchlorid 

Carbonsaurechloride  aus  Carbonsauren  COOH  — COC1 

s.  2,  507 

Benzoylchlorid  C0H5COCl 

Fliichtige  Carbonsaurechloride 

s.  2,  508 


Benzoylfluorid  C6H3COF 

Fliichtige  Carbonsaurefluoride  COOH  — COF 

463.  Carbonsauren  werden  zu  heiBem  Benzoylfluorid  gegeben  und  die 
fliichtigen  Carbonsaurefluoride  anschlieBend  destilliert.  —  B:  Pro- 
pionsaurefluorid.  A:  81%.  (W.  B.  s.  A.  I.  Maschentsev,  J.  Gen. 
Chem.  (U.S.S.R.)  16,  203  (1946);  C.  A.  41,  706  f.) 


464. 


Phosphor 

Austausch  von  Hydroxyl  gegen  Jod 

s.  1, 426, 437 

Phosphor(III)-halogenide 

Austausch  von  Hydroxyl  gegen  Halogen 
Waldensche  Umkekrung 


OH 


P 
-  J 


PHal3 
OH  — >-  Hal 


465. 


Um  die  optisch-aktiven  Verbindungen  mbglichst  rein  zu  erhalten 

auf  60  o7“te  a  °l3’  *Br*  °der  PJ3  VOn  a^molekularen  Mengen 
auf  60  /ozu  vernundern.  Bei  der  Umsetzung  soli  der  Alkohol  immer 

nn  TJeberschuB  vorhanden  sein  u.  das  Halogenierungsmittel  soil  nur 

hTm^T  bei,ti6ter  Temp'  Unter  S"»  ”e  ,™rden  - 

S.  U'  PBl'S  "  d-2-Pen^Ib''-id'  (H-  Br^ns, 

Austausch  von  Hydroxyl  gegen  Brom  OH  -v  Br 

C2H5OCH2CH2OH  C2H5OCH2CH2Br 


466  —  469  HalCHO 
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Halogenide  aus  Alkoholen 

/?-Aethoxyathylalkohol  unter  Riihren  innerhalb  172-2  Stdn.  mit 
PBr3  versetzt,  wobei  man  die  Temp,  bis  zu  gelindem  Sieden  steigen 
lafit  -y-  /9-Aethoxyathylbromid  (Ausg.  f.  682).  A:  65-66%.  (G.  C. 
Harrison  u.  H.  Diehl,  Org.  Synth.  23,  32  (1943).) 
s.  a.  1,  437;  2,  515 

Austausch  von  sek.  u.  tert.  Hydroxyl 

466.  2-Methyl-2,4-pentandiol  unterhalb  — 15°  unter  kraftigem  Riihren 
innerhalb  4  Stdn.  tropfenweise  mit  PBr3  versetzt,  ohne  Riihren 
innerhalb  2  Tagen  auf  Zimmertemp.  erwarmen  u.  noch  1 — 3  Tage 
stehengelassen  ->  2-Methyl-2,4-dibrompentan  (Ausg.  f.  756).  A: 
90%. 

Durch  das  Arbeiten  bei  tiefer  Temp,  werden  HBr-Verluste  ver- 
mieden.  (W.  B.  s.  J.  D.  Bartleson,  R.  E.  Burk  u.  H.  P.  Lankelma, 
Am.  Soc.  68,  2516  (1946).) 


467. 


Phosphoroxychlorid 

Austausch  von  Hydroxyl  gegen  Chlor 

CH3 

-> 


POCI 3 
OH  ->  Cl 


468. 


ch3 


N  ~  N 

4-Methylcarbostyril  (Darst.  s.  740)  mit  frisch  dest.  POC1,  gemischt, 
15  Min.  im  Wasserbad  auf  80-85«  erw&rmt  u.  hierauf  auf  dem 
Drahtnetz  bis  zur  vollstandigen  Lsg.  ->  S-Chlortepid.m  A:  90-95%. 
(C.  E.  Kaslow  u.  W.  M.  Lauer,  Org.  Synth.  24,  28  (1944).) 

OH  Cl 

c/yS  .  c,(% 


7A/ 

v  N 


N 


469. 


4-Chinolinole  (Darst.  s.  88)  mit  liberschtissigem  POCI  3  SWn  unl^ 

XfiFcZZ-*-. IhP"  -  -  «■ 

1264  (1946)  u.  w.  Contractarbeiten  des  OSKD.) 

i  -i  4.  pnn  in  Bzl  15  Min.  unter  RiickfluC  gekoclit  ->■ 
Pyridin-pikrat  mit  POCl3  m  B  ^  kann  auch  mit  COCl2  durch- 

Pikrylchlorid.  A:  98  /o.  --  .  sich  weder  mit  POCl3  noch 

gefuhrt  werden,  wahrend  f.eie  1  .k  msd  Wright,  Can.  J.  Re- 

COCl2  umsetzt.  (R.  Boyer,  E.  i.  bpencu 
search  24  B,  200  (1946).) 
s.  a .1,  428;  2,  509—513;  3,  86 

Aminopyrimidinc  aus  Oxypyrimidincn 
iiber  Chlorpyrimidinc 

s.  1, 429 
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HalCt+O  470—472 


471. 


472. 


Halogenide  aus  N-Oxyden 

s.  3,  450 

Chloracridine 

s .2,  790-2;  3,  737 


O 


PCh 

-Hal 


470. 


Phosphorpentachlorid 

Acetohalogenzucker  OAc 

s.  1,  427 

Aethylencliloride  aus  Ketonen  COCH2  — >-  CC1 :  CH 

C6H5COCH2C10H21  ->  C6H5CC1  =  CHC10H21 

Laurophenon  u.  PC15  ->■  1-Phenyl-l-chlor-l-dodecen.  A:  88%.  (S.  P. 
Massie,  Iowa  State  Coll.  J.  Sci.  21,  41  (1946).) 

1,1-Alkoxychloride  aus  Acetalen  r/ 

s.  2,  731 

2,6-Dichlorpyridine  aus  Glutarsaureimiden 

/ H 

-> 


OR 

OR 


/OR 

Cl 


H3C 

0= 


=0 


Cl 


NH 


/ 


Cl 


N 


0,2  g  a-Cyclopentyl-a'-methylglutarimid  mit  PC15  langsam  auf  50°, 
nach  Anfhoren  der  Gasentwicklung  weiter  auf  100°  erwarmt  u.  30  Min. 
dabei  belassen  ->  0,2  g  2,6-Dichlor-3-cyclopentyl-5-methylpyridin.  (P. 
L.  Pickard  u.  G.  L.  Loclite,  Am.  Soc.  69,  14  (1947).) 

2-Chlorphenanthroline  aus 
N-Methylphenanthrolonen 

s.  2,  529 

Carbonsaurechloride  aus  Carbonsauren 

s  1,  100,  435;  2,  514,  744 


Thionylchlorid 

Austausch  von  Hydroxyl  gegen  Chlor 

s- 1,430-2,  437 ;  2,  516,  544 

Carbonsaurechloride  aus  Carbonsauren 


COOH  — »-  COC1 

SO  Cl, 
OH  — v  Cl 

COOH  — >-  COC1 


OCH2COCI 


473—474  HalCHO 
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Zu  SOCl2  innerhalb  1  Stde.  1-Menthoxyessigsiiure  (Darst.  s.  202)  unter 
haufigem  Schtitteln  gegeben  u.  5  Stdn.  gelinde  unter  RtickfluB  gekocht 
->■  1-Menthoxyacetylchlorid.  A:  85-87  °/o.  (M.  T.  Leffler  u.  A.E.  Calkins, 
Org.  Synth.  23,  55  (1948).) 

473.  (CH3)2CHCOOH  ->  (CH3)2CHC0C1 

Zu  S0Clo  unter  schnellem  Riihren  Isobuttersaure  getropft  u. 
hierauf,  ebenfalls  unter  Riihren,  30  Min.  auf  80°  erwarmt  — >  Iso- 
butyrylchlorid  (Ausg.  f.  364).  A:  90%.  (R.  E.  Kent  u.  S.  M.  Mc- 
Elvain,  Org.  Synth.  25,  58  (1945).) 
s.  a.  1,  203/4,  424,  433-5,  626,  629;  2,  517;  3,  114 


Saurechloride  u.  Saureanhydride 
aus  Carbonsauren 

s.  2,  518 

gleichzeitig  Carbonsauren  aus 
Kohlemvasserstoffen 

s.  2,  519 


Schwefelsaure 

Austausch  von  Hydroxyl  gegen  Brom 

s.  2,437 

F  uranring-Oef  fnung 

s.  2,  520 


W2SO* 
OH  — >■  Br 

a 


474. 


Pyranring-Oef  fnung 


ine  HBr-konz.  H,S04-Mischung,  die  durch  Einleiten  von  SO,  in  eme 
[ischung  von  Br.  u.  Eiswasser  hergestellt  worden  war'  Ietl  ':!ll.11 
yran  gegeben  u.  3  Stdn.  unter  RttckfluB  gekocht :  •  1 5-D.teompenUn. 

l:  80-82%.  (D.  W.  Andrus,  Org.  Synth.  23,  67  (1943).) 


Jod 

Alkylhalogenide  aus  Alkoholen 

s.  2,  437 

Salzsdure 

Pyranring-Oef  fnung 

s.  2, 436 


J 


OH 


Hal 


HCl 

c 
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HalCWN  475—477 


Stickstoff  1 


HalC  W  N 


Ohne  Hilfsstoffe 

a-Chlorketone  aus  a-Diazoketonen  COCHN2  >■  COCH2CI 

475  COCH2CI 

) 

AcO  ,w 

Eine  Lsg.  von  Diazomethyl- (8-acetoxy-4-chinolyl)-keton  in  Methy- 
lenchlorid  bei  0°  mit  trockenem  HC1  gesattigt,  Acetylchlorid  zugesetzt, 
um  Hydrolyse  der  Acetoxygruppe  durch  Spuren  von  W.  zu  verhin- 
dern,  u.  bei  Zimmertemp.  liber  Nacht  stehengelassen  ->  Chlormethyl- 
(8-acetoxy-4-chinolvl)-keton.  A:  86%.  (R.  B.  Turner,  J.  Mills  u.  A. 
C.  Cope,  Am.  Soc ."68,  2220  (1946).) 
s.  a.  2,  521 


Kaliumjodid 

Austausch  von  Aminogruppen  gegen  Jod 

s.  1,438;  2,522 

Kupfer 

Austausch  von  Aminogruppen  gegen  Halogen 
bei  schwerdiazotierbaren  Verbindungen 

s.  1, 439/40 


Kupfer  salze  Cu  + 

Austausch  von  Aminogruppen  gegen  Halogen  NH»— >-Hal 

s.  2,  523 

Austausch  von  Aminogruppen  gegen  Chlor  NH2 _ >■  Cl 

476.  Cu(II)-chlorid  ist  ein  wirksamer  Katalysator  fur  den  Austausch 
von  Diazo-Stickstoff  stark  positiver  Diazonium-Kationen  gegen 
Chlor  in  schwach  saurer  und  neutraler  Lsg.,  aber  viel  weniger  wirk- 
sam  bei  schwachen  Kationen.  Es  ist  Cu(I)-chlorid  uberlegen  B- 
p-Nitranilin  ->  p-Chlornitrobenzol.  A:  85%.  (W.  B.  s.  H.  H.  Hodg¬ 
son,  Soc.  1946,  745.) 
s.  a.  1,441—3 


477. 


EinfluB  des  Chlorions 

s.  2,  524 

Austausch  von  Aminogruppen  gegen  Brom 


NH? 


Br 


478—480  HalCUN 


222 


o-Chloranilin  in  48%ig.  HBr  mit  NaNO,,  unterhalb  10°  diazotiert  u. 
die  Diazoniumsalz-Lsg.  innerhalb  30  Min.  zu  kochendem  CuBr  in 
48%ig.  HBr  gegeben  — >  o-Chlorbrombenzol.  A:  89 — 95%.  (W.  B 
s.  J.  L.  Hartwell,  Org.  Synth.  24,  22  (1944).) 
s.  a.  1,  444/5 

GroBere  Ansatze 

s.  2,  525 


Quecksilberbromid 

s.  1,  446 

Fluorborsiiure 

Fluoride  aus  Aminen 


HgBr  2 

HBFi 

nh2— »-F 


478.  m-Aminopropiophenon-hydroehlorid  in  HC1  mit  wss.  NaN02  dia¬ 
zotiert  u.  unter  kraftigem  Rtihren  schnell  48%ig.  Fluorborsaure  zu- 
gegeben  — >  Propiophenon-m-diazoniumfluorborat  (A:  88%)  unter 
Rtihren  in  kleinen  Portionen  zu  kochendem  trockenem  Toluol  ge¬ 
geben  — >  m-Fluorpropiophenon.  A:  68%.  (W.  B.  s.  B.  L.  Zenitz  u. 
W.  H  Hartung,  J.  org.  Chem.  11,  444  (1946).) 


Phosphor(lll)-bromid 

Piperidinring-Oeffnung 

479.  CH3 


PBr 3 


a 


ch3 


>  BrHoC  CH2Br 


COCeHs 


ll. 


Zu  l-Benzoyl-4-methylpiperidin  unter  Kuhlen  u.  Ruhren  PBrt 
hierauf  Br  gegeben,  bei  65»/30  mm— U2»/20  mm  destilhert  das  De- 
stillat  auf  tfs  gegossen,  mehrere  Stdn.  geruhrt,  liber  Naeht  stehen- 
gelassen,  die  Oelschioht  abgetrennt  u.  mit  40%ig.  HBr  4  Stdn.  unte 
RttckfluB  gekocht  l,5-Dibrom-3nnethylp, entan.  A.  65%.  (N.  J. 

Leonard  u.  Z.  W.  Wicks,  Am.  Soc.  68,  2402  (1946).) 


Phosphor(V)-halogenide 

Austausch  von  Aminogruppen  gegen  Halogen 
bei  groBeren  Ansatzen 

s.  1,  447 

Brom 


NH2 


PHah 
->  Hal 


NH2- 


BT  2 

-Br 


Austausch  von  Aminogruppen  gegen  Brom 

f  170  o-pkiihlten  Lsg.  von  2-Amino-4-n-propylpyridin  in 
480.  Zu  emer  auf  -1  getobVten  g  gekuhltes  Br2,  hierauf 

60%ig-  HBr  tropfenweise  untei  Kumeii  aui  b 
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HalC  U  N  —  HalC  U  Hal  481  —  482 


bei  0°  eine  wss.  NaN02-Lsg.  gegeben  u.  1  weitere  Stde.  geruhrt  ->  2- 
Brom-4-n-propylpyridin.  A:  88,3%.  (W.  Solomon,  Soc.  1946,  934.  Me- 
thode  s.  L.  C.  Craig,  Am.  Soc.  56,  231  (1934).) 

Eisen(III)-chlorid 

Diazoniumeisenkomplexsalze 

s.  2,  526 

Ueber  Zwischenprodukte 

Austausch  von  Aniinogruppen  gegen  Brom 
iiber  Imidbromide  bei  aliphatischen 
Verbindungen 

s.  1, 448 

iiber  Diazoniuniperbromide  bei 
aromatischen  Verbindungen 

s.  1,449 


FeCh 
NH2— >-  Br 

u.  Z. 


Halogen  + 


HalC  U  Hal 


Ohne  Hilfsstoffe  0.  H. 

Fluoride  aus  Aethylenderivaten,  ^ 

gleichzeitig  Austausch  von  Chlor  gegen  Fluor 

cci2=ch2  cf3-ch3 

1,1-Dichlorathylen  mit  HF  in  Ggw.  von  Diphenylamin  als  Polymeri- 
sationsinhibitor  unter  Druck  35  Stdn.  auf  180—195°  erhitzt  ->  1,1,1- 
Trifluorathan.  Umsatz:  i4%.  (^V.  B.  s.  E.  X.  McBee  u.  a.,  Ind.  Eng. 
Chem.  39,  409  (1947).  S.  a.  die  iibrigen  Arbeiten  dieser  Reihe.) 

a,^-Dibromather  aus  1,1-AIkoxychloriden  . 

s.  2,  731 


Alkalijodide 

Austausch  von  Brom  gegen  Jod 

s.  1,450 

a-Oxyearbonsauren  aus  Carbonsauren 

s.  1,451 


482. 


Kaliumfluorid 

KF 

Sulfonsaurefliioride  aus  Sulfonsaurechloriden  sOjCl so.F 

C1CH2SOoF 


483—487  HalC  U  Hal  —  HalC  U  S 
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100%.  (E.  Gryszkiewicz-Trochimowski,  A.  Sporzynski  u.  J.  Wnuk, 
R.66,  413  (1947).) 


Quecksilberoxyd 

Austausch  von  Chlor  und  Brom  gegen  Fluor 

483/4.  CCl2BrCH2Br  CF3CH2Br 


HgO 
Br  s* 


l,l-Dichlor-l,2-dibromathan  mit  HF  u.  HgO  bei  ca.  300  lb./sq.  in.  ca. 
36  Stdn.  auf  100°  erhitzt  ->•  l,l,l-Trifluor-2-bromathan.  A:  99,8%- 
(E.  T.  McBee  u.  a.,  Ind.  Eng.  Chem.  39,  409  (1947).  S.  a.  die  iibrigen 
Arbeiten  dieser  Reihe.) 


Antimontrifluorid 

Austausch  von  Chlor  gegen  Fluor 

485.  Cch5CF3 

Phenylchloroform  3X  mit  SbFs  versetzt,  jeweils  10—15  Min.  zum 
Sieden  erhitzt  u.  schliefilich  bei  gewohnlichem  Druck  destilliert 
Trifluortoluol.  A:  80—96%.  (E.  Pouterman  u.  A.  Girardet,  Helv.  30, 
107  (1947).) 
s.  a.  1, 452 


486. 


Fluorsilane 

C3H7SiF3 

n-Propyltrichlorsilan  u.  SbF3  in  Ggw  von  SbCl5  bei  460-480 
mm  Druck  n-PropyltrifluorsiIan  A:  80%.  H.S.  Booth  u.  H.  S 
Halbedel,  Am.  Soc.  68,  2652  (1946).  W.  B.  s.  H.  S.  Booth  u.  a., 
Am.  Soc.  68,  2650—65  (1946).) 


Austausch  von  Brom  gegen  Fluor 


Br 


487. 


o 


^>CBr3  )>CF3 


Temn  4estmiert  "itrobenzotrifluorid.  A:  90%.  (N.  L.  Drake 

I  a!  Am  Soc  68, 1602  (1946);  s.  a.  R.  G.  Jones,  Am.  Soc.  69,  2346 
(1947).) 


Schwefel  + 

Ohne  Hilfsstoffe 

Austausch  von  Alkylthiogruppen  gegen  Chlor 

s.  2,  527 


HalC  t*  S 

o.  H. 

SR  — >■  Cl 
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HalC  U  S  —  HalC  W  C  488—489 


488. 


Bromide  aus  Sulfonylbromiden 


SOoBr 


Br 


CH3 

i 


H3CC-CH2S02Br 
H2C - CH- 


CHBr 


H3C*C-CH2Br 


100  g  d-a-Brom-jr-campher-sulfonylbromid  allmahlich  bis  auf  170°  er- 
hitzt  ->  77  g  d-a,rc-Dibromcampher.  (W.  B.  s.  P.  C.  Guha  u.  S.  C.  Bhatta- 
charyya,  J.  Indian  chem.  Soc.  21,  271  (1944).) 


Kupfer  Cu 

Austausch  von  Sulfogruppen  gegen  Chlor  S03H  — Cl 

s.  2,  528 


Ueber  Zwischenprodukte  u.  Z. 

Bromide  aus  Sulfinsauren  S02H  — Br 

s.  2,  581 


Kohlenstoff  1 


HalC  H  C 


Silbersalze 

Halogenide  aus  Carbonsauren 
Abbau  um  1  C-Atom 

489.  ch3 

OAc  | 

|  CH  •  CH2COOAg 

Ai _ 


AcO 


COOH 


Ag  + 
-  Hal 


CH3 

I 

CH-CH2Br 


/ 


Eme  Suspension  von  Ag-Nor-desoxycholat-diacetat  in  CCL  10  Min.  mit 
Br^  behandeU 8(a),12(^)-Diacetoxy-22-brombisnorcholan.  A:  40%. 

n  DnM- Clark  u.  E.  S.  Wallis,  J.  biol.  Chem.  162,  695 
(1J46).  Methode  s.  H.  u.  C.  Hunsdiecker,  B.  75  291  (1942^ 
s.  a.  1, 453/4  v  J'J 


Phosphorpentachlorid 

2-Chlorphenanthroline  aus 
N-Methylphenanthrolonen 

s.  2,  529 


15 


490—491  HalC  H  C  —  SS  H  C 


226 


Eisen 

Austausch  von  Alkyl  und  Wasserstoff 
gegen  Brom 


H  S* 


Br 


Fe 


490.  Fliissiges  Brom  substituiert  in  Ggw.  von  Eisenpulver  bei  0°  den 
Kern  von  Alkylbenzolen  vollstandig  unter  Austausch  sek.  u.  tert. 
Alkylgruppen.  Prim.  Alkvlgruppen  werden  nicht  ausgetauscht.  Die 
Ausbeuten  betragen  ca.  60%.  —  Verfahren:  Die  Alkylbenzole  wer¬ 
den  unter  Riihren  u.  Eiskiihlung  innerhalb  1  Stde.  zu  Brom  gegeben 
u.  eine  weitere  Stde.  im  Eisbad  stehengelassen.  —  B:  p-sek.  Amylto- 
luol  ->  Pentabromtoluol.  —  5-tert.  Butyl-m-xylol  ->  Tetrabrom-m- 


xylol.  —  p-Jod-sec.  Amylbenzol  ->  Pentabromjodbenzol.  (W.  B.  s. 
G.  F.  Hennion  u.  J.  G.  Anderson,  Am.  Soc.  68,  424  (1946).) 


Herstellung  der  S — S-Bindung 


Aufnahme 


Anlagerung  an  Schwefel 


SSsl>S 


Methyltetrasulfid 

Polysulfide 


(CH3)2St 

R2Sx 


Austausch 


Kohlenstoff  + 


SS  tic 


Ohne  llilfsstoffc 

Disulfide  aus  Rhodaniden 

s.  2,  530 


o.  H. 
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SS  /f>  H  —  SC  '!>  OC 


Abgabe 


Wasserstoff  + 

Wasserstoffperoxyd 

Disulfide  aus  Mercaptanen 

s.  1, 455 

Chloramin-T  und  Tetrathionat 

Tbiokohlensaure-disulfide  aus  Xanthaten 

s.  2,  531 


SS  ft  H 


h2o2 


2  RSH 


RSSR 


•  • 

Herstellung  der  S — U-Bindung 


Austausch 


Sauerstoff  ♦ 


SU  no 


Ohne  Hilfsstoffe 

Organoquecksilberverbindun 

s.  1,  456 


gen 


RHgBr 


o.H. 

RHgSR 


Herstellung  der  S— C-Bindung 


Aufnahme 


Anlagenmg  an  Sauerstoff  und  Kolilenstoff 

Natriumsalze 

Oxythioalkcr  aus  Oxidoverbindungen 


SCsOOC 


Na+ 


CSR 

COH 


15* 


492—494  SC  4>  OC  —  SC  4>  SC 
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CH2  =  CH.CH-CH2  CH2  =  CH  •  CH  •  CH2SC1CH33 

\/  I 

O  OH 

Mercaptide  reagieren  in  alkal.  Lsg.  mit  Verbindungcn,  die  eine  end- 
standige  Oxidogruppe  haben,  so,  daft  der  Schwefel  sich  mit  dem  end- 
standigen  C  verbindet  u.  eine  sek.  Alkoholgruppe  entsteht.  B:  3,4- 
Epoxy-l-buten  u.  Na-Hexadecylmercaptid  — >  2-Oxy-3-butenyl-hexa- 
decylsulfid.  A:  84%.  (W.  B.  s.  S.  P.  Massie,  Iowa  State  Coll.  J.  Sci. 
21,  41  (1946).) 
s.  2,  532 


Salzsaure 


493. 


Dioxythioverbindungen  aus  Chinonen 


HCl 


Pulverisiertes  Chinon  innerhalb  15  Min.  unter  gutem  Ruhren  por- 
tionsweise  etwas  unterhalb  30°  zu  Thioharnstoff  in  HCl  gegeben 
2,5-Dioxyphenylthiuronium-chlorid.  A:  60%.  (W.  B.,  auch  Thio- 
ather,  s.  M.  Schubert,  Am.  Soc.  69,  712  (1947).) 

Sulfone  aus  Chinonen  nach  Hinsberg 

s.  2,  533,  542 


Anlagerung  an  Stickstoff  und  Kohlenstofl 

Ammonicik 

Thioamide  aus  Nitrilen 

s.  2,  534/5 


SC4>NC 

nh3 

CN  — >-  CSNH2 


Anlagerung  an  Schwefel  und  Kohlenstoff  SC  4>  SC 


494. 


o.H. 

Ohne  Ililfsstoffe 

^-Chlorthiolsaureester  aus  Carbonsaurechloriden 

CH3COCI  +  CH2'CH2  ->  ch3cosch2ch2ci 

\/ 

Aelhylensulfid  in  Chlf.  rail  Acetylchlorid  versetzt  n.  X  Side,  unter 
BUckfluB  gekocht  -  2-Chlorathylth,olacetat.  A.  82%.  (K.  O.  u 

Moggridge.  Soc.  1946,  1105.) 
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SC  4>  SC  —  SC  4>  CC  495—497 


4-AIkyIthiopyridiniumsaIze  aus  4-Thiopyridonen  -4- 

495.  HN7  \=S  HN^  ^>SC2H5,J 

4,44  g  4-Thiopyridon  in  Aik.  bei  60°  mit  Aethyljodid  in  Aik.  versetzt 
7,5  g  4-Aethylthiopyridin-hydrojodid.  (H.  Burton  u.  W.  A.  Davy, 
Soc.  1947,  52.) 


Natriumcarboncit 

Thiadiazine 

s.  2,  536 


Na2C03 

o 


Anlagerung  an  Kolilenstoff 


SCsi>CC 


Ohne  Hilfsstoffe 

Mercaptane  aus  Aethylenderivaten 

s.  1,  457 


496. 


Thioatlier  aus  Aethylenderivaten 


0SCH2COOH 
CH, 


o.  H. 

C  :  C  — >-  CHCSH 

C  :  C  — >-  CHCSR 


8,2  g  Cyclohexen  mit  Thioglykolsaure  15  Min.  geschiittelt  — >  14,5  g 
Cyclohexylthioglykolsaure.  —  1-Methylcyclohexen  — >  2-Methylcyclo- 
hexylthioglykolsaure.  • — •  (Naheres  liber  Peroxyd-Effekt,  z.  B.  durch 
Zusatz  von  Ascaridol,  Markownikoffs  Regel  u.  w.  B.  s.  J.  I.  Cun- 
neen,  Soc.  1947,  36.) 


2-Halogenthioather  aus  Aethylenderivaten 


497. 


(^j)  +  ClSCHoCHsCl  -> 


/Nci 

V  Jsch2ch2ci 


Zu  2-Chloralhylthiochlorid  (Darst.  s.  419)  langsam  eine  Lsg.  von 
A  gegeben  2-Chlorcyclohexyl-2-chlorathylsulfid. 

A:  69%.  (W.  B.  s.  R.  C.  Fuson  u.  a.,  J.  org.  Chem.  11,  469  (1946)  ) 
Olefine,  deren  der  Doppelbindung  benachbarte  C-Atome  elektronega- 
tive  Substituenten,  wie  z.  B.  Phenyl  oder  Halogen,  tragen,  oder  Ole- 

^dthionhln11^ giertn  0w*onyl-  oder  Nitrilgruppe  reagieren  mit 
«  3  Itlnochloriden  schwer  oder  gar  nicht.  (B.  s.  R.  A.  Turner  u  R 

Connor,  Am.  Soc.  69,  1009  (1947).) 


Natriumalkoholat  oder  Triton  B 

Symm.  Thioatlier  aus  Aethylenderivaten 


G  :  C 


CHCSR 


498—500  SC'U'CC 
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498.  2  CH2  =  CHCN  ->  S(CH2CH2CN)2 

In  Acrylonitril  in  Ggw.  von  Triton  B  (Trimethylbenzylammonium- 
hydroxyd)  oder  Na-Methvlat  H0S  eingeleitet  u.  gelegentlich  gekiililt, 
so  dafi  die  Temp,  zwischen  65  u.  70°  gehalten  wurde  ->  2-Cyanathyl- 
sulfid.  A:  86 — 93%.  (W.  B.  s.  L.  L.  Gershbein  u.  C.  D.  Hurd,  Am. 
Soc.  69,  241  (1947);  auch  liber  den  Einflub  der  Katalysatoren  s.  Am. 
Soc.  69,  2328  (1947).) 


Piperidin 

Thiophane  aus  Mercaptanen  und 

Aetlivlenderivaten 

Thioatlier  aus  Aethylenderivaten 

Dieckmann-Kondensation 

499.  COOCH3  COOCH3 

CH  .  CH[CH2]3COOCH3  v 

II  +  / 

ch2  hs 


c5h10n 

o 


COOCHa 


I 

CH-2  COOCHs 

I  I 

CH.  CH[CH2]3COOCH3 

\  / 

s 


COOCH3 

! - ;=0 


/ 


l[CH2]3COOCH3 


s 


500. 


Zu  einer  Mischung  von  a-Mercaptoadipinsaureester  u  Acrylsaure- 

ester  unter  Eiskiihlung  etwas  Piperidin  gegeben  wobei  die  Temp,  au 

70°  steigt  liber  Nacht  bei  Zimmertemp.  stehengelassen,  m  trockenen 

Ae  eelost  unter  zu  trockenem  Na-Aethylat,  erhalten  durch  Au  - 

Wsen  von  Na  in  Aik.  u.  Eindampfen  bn  Vakuum  zur  Trockene  ge- 

geben  u  20  Stdn.  stehengelassen  ->  2- (y-Carbomethoxypr opy  ) 

leto  4-carbomethoxythiophan.  A:  77%.  (W.  B.  s.  B  R.  Baker  u  a 
keto  4  c  y  v  m  u  die  ahngen  Arbeiten 

2229  (1946).) 

Anlagerungen  an  die  Kohlenstoff-Dreifachbindung  ^ 

/“\coc  SCH  +  H0SS<3>CH,  -V  <QC0CH=CHS0!<^>CH3 

An  Aethinylketone  lassen  sich  NH,,  ™Nain  A*k. 

captane,  Sulfinsttui-en  u.  a.  m.  an  g ■  k  unter  Riihren  innerhalb 

bei  0-5°  18,8  g  -  Thiophenol 

30  Min.  gegeben  —>21,4  g  1,1,0  j 
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SC4>CC  501  —  502 


in  Ae  der  3  Tropfen  Piperidin  enthielt,  zu  2,6  g  Phenylathinylketon 
in  Ae.  bei  20  0  innerhalb  1 5  Min.  getropft  ->  4,6  g  1  -Phenylthio-3-phenyl- 
propen-3-on.  —  Eine  Lsg.  von  2,6  g  Phenylathinylketon  in  Aik.  mit  p- 
Toluolsulfinsaure  10  Min.  auf  dem  Dampfbad  erhitzt  — 1-p-Toluolsul- 
fonyl-3-plienylpropen-3-on  (5,1  g  a -  u.  0,5  g  /?-Form).  (W.  B.  s.  K.  Bow¬ 
den,  E.  A.  Braude  u.  E.  R.  H.  Jones,  Soc.  1946,  945.) 


Bariumhydroxyd  und  Thioessigsaure 

Oxymercaptane  aus  Aethylenoxyden 

s.  1, 458 


Cv  CSH 

i  .  O— >-  ' 

C  COH 


Aluminium-Quecksilber-Paar 

Dithiochloride 


501. 


->- 


H  S2C1 

\/ 

/ \/\/\ 


// 

/\ 

H  S2C1 


Al-Hg 

S2C1 


10  g  Anthracen,  Chlorschwefel  u.  Al-Hg  in  wasserfreiem  Ae.  liber 
Nacht  stehengelassen  ->  7,5  g  Anthracen-9,10-di-(dithiochlorid).  (W. 
B.  s.  J.  W.  Airan  u.  S.  V.  Shah,  J.  Indian  Chem.  Soc.  22,  359 
(1945).) 


Pyrogallol 

Sulfone  aus  Dienen 

s.  1, 459 
s.  a.  1,  713 


Ueber  Zwischenprodnkte 

Sulfone  aus  Aethylenderivaten 
iiber  Thioather 


u.  Z. 


502. 


CH3SCH2CH0SCH  =  ch2  ch3sch2ch2sch2ch2s 

I 

y 

ch3so2ch2ch2so2ch2ch2so2<Q> 

du^chh30mCthF1iVinylSUlfidrInit  Phei,ylthio1  gemischt,  die  Reaktion 

nvlsuRo^'r  "?*  H^.-E-igsaure  bl„deu  “ht 

y  sulfonyl-2  -methylsulfonyldiathyl-sulfon.  A:  85%.  (W  B  s  R  C 
G.  Moggndge  u.  a.,  Soc.  1946,  816,  813,  815.) 


503—505  SC  Q,  NS  —  SC  U  H 


232 


Umlagerung 


Typus  Stickstoff/Scliwefel  SC  Q,  NS 

Acetanhydrid 

Thioiither  aus  Thiaminen 

503.  H3C, - N  H3Cj - N 

\  /NHS<^^>NOi  ->  02N<Q>SlX  /NHCOCHs 

s  s 

2,7  g  2-p-Nitrobenzolthiamino-4-methylthiazol  u.  Acetanhydrid  5 
Min.  auf  95°  erwarmt  ->  2,2  g  p-Nitrophenyl-2-acetamido-4-methyl- 
5-thiazylsulfid.  (Diskussion  dieser  Umlagerung  u.  w.  B.  s.  E.  Hog- 
garth,  Soc.  1947,  114,  110.  S.  a.  H.  Burton  u.  W.  A.  Davy,  Soc.  1947, 
52.) 


(CH3C0)20 


Schwefelsaure  f/2S04 

Aminosulfonsauren  aus  Sulfaminsauren 

504.  B3Cj - N  H3Cr  N 

l  ^NHSOsH  -V  H03S'X  /iNH2 

S  s 

4-Methyl-2-thiazolylsulfaminsaure  mit  96%ig.  H2S04  3  Stdn.  auf 
100 — 110°  erhitzt ->  2-Amino-4-methyl-5-thiazol-sulfonsaure.  A:  83%. 
(C.  D.  Hurd  u.  N.  Kharasch,  Am.  Soc.  68,  653  (1946).) 


Austausch 


Wasserstoff*  + 


SC  nH 


505. 


Ohne  Hilfsstoffe 

Svmm.  Thioiither  aus  Kohlenwasserstoffen 


2  RH 


o.H. 
-  RSR 


ZU  einer  MiseMn,  von 

Di^ienylsullidte(B.  Ciocca  u.  L.  Canonica,  G.  76, 113  (1946).) 

Thioketone  aus  Kohlenwasserstoffen 

s.  2,  537 


ch2 


cs 
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SCt+H  506—508 


Sulfonierung  H  SO3H 

506.  C6H5CH  =  CH2  -y  CcHsCH  =  CHS03Na 

Styrol  innerhalb  2  Stdn.  tropfenweise  unter  Riihren  u.  Eiskiihlung 
zu  einer  Suspension,  die  durch  Eindestillieren  von  S03  in  eine  ge- 
kiihlte  Mischung  von  Dioxan  u.  Dichlorathan  erhalten  worden  war, 
gegeben,  liber  Nacht  stehengelassen,  hierauf  30  Min.  auf  dem  Dampf- 
bad  erhitzt  u.  als  Na-Salz  isoliert  Na-2-Phenylathylensulfonat. 
A:  ca.  55%.  (F.  G.  Bordwell  u.  a.  Mitarbb.,  Am.  Soc.  68,  139  (1946).) 
s.  a.  1,  460/1 

Aminosulfonsauren  aus  Aminen 


0^>H=  0-0NH; 

S03Na 

4-Aminobiphenyl  mit  H2S04  30  Min.  verriihrt,  auf  dem  Wasser- 
bad  zur  Trockene  eingedampft.  fein  pulverisiert,  im  Wasserstrahl- 
Vakuum  unter  gelegentlichem  Umschwenken  48  Stdn.  im  Oelbad 
auf  200 — 220°  erhitzt  u.  als  Na-Salz  isoliert  ->  Na-4-Aminobi- 
phenyl-3-sulfonat  (Ausg.  f.  666).  A:  84,5%.  (J.  E.  Jones,  J.  org. 
Chem.  10,  537  (1945);  C.  A.  40,  1817,  8;  s.  a.  C.  F.  H.  Allan  u.  J. 
A.  Van  Allan,  Org.  Synth.  27,  88  (1947).) 


Sulfochlorierung 

s.  2,  538 


H 


S02C1 


Anhydropyridinsulfonsaure 

Sulfonierung 


508. 


CqH  5N’SOa 
H  ->  S03H 


^S03Ba/2 


O 


Saureempfindliche  Verbindungen,  wie  z.  B.  Furan,  Pyrrol,  Indol,  kOnnen 
mit  Anhydropyridinsulfonsaure,  C6H5N-SOs  sulfoniert  werden.  —  B  : 
IT?*'  Anhydropyridinsulfonsaure  im  Einschluflrohr  8  Stdn.  auf  90 
erhitz*  u.  hierauf  mit  einer  heiBen  wss.  Suspension  von  Ba- 
Caibonat  behandelt  Ba-2-Furansulfonat,  A:  90%  (W  B  s  4  P 

227e(194V7)Uya'’  C°mPt  rend'  aCad'  SCi'  URSS’  B1'  603’  68 J  (1^6);  55,' 


Hyposulfit 

Alkaloid-thiosulfonsauren 

s.  2,  539 


Me’1  S2  03 


H  ->  S203H 


Quecksilbersulfat 

Sulfonierung 

s.  2,  540 


HgSOt 


509—510  SCt+H 
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Chlorschwefel 

S2CZ2 

Mercaptane 

H  — SH 

s.  1,  462 

Sulfurylchlorid 

S02CI, 

Thiazolring-Syntliese 

O 

509. 


c6h5co  hn  =  cnh2 

I  +  I 

ch3  sh 


C6H5C  —  N 

II  II 

HC  C-NHo 

\  / 

S 


Acetophenon  u.  Thioharnstoff  mit  Sulfurylchlorid  liber  Nacht  auf 
dem  Dampfbad  erhitzt  2-Amino-4-phenylthiazol.  A:  81%.  (Ver- 
wendnng  von  Halogen  u.  anderen  Oxydationsmitteln  s.  R.  M.  Dodson 
u.  L.  C.  King,  Am.  Soc.  68,  871  (1946);  67,  2242  (1945).) 


Sulfurylchlorid-Chlor/Schwefeldioxyd 

Alipliatische  Sulfonsauren  aus 
Kohlenwasserstoffen 

s.  1, 463 
Chlor 

Symm.  Thioatlier  aus  Mercaptanen 

s.  3,  418 

Tliiazole 

s.  1,  464 

Brom 


H 


2  RSH 


S03H 

CZ2 
>-  RSR 

o 

Cr2 


s.  1,  465;  s.  a.  H.  W.  J.  Cressman,  Org.  Synth.  27,  53  (1947) 

Cr207””o.  FeCI3 
RS02H  RSOoR' 


Bichromat  oder  Eisen(lIl)-chlorid 

Sulfone  aus  Sulfinsauren 

510.  ch3cohn<^>o2h  +  h2nOn(ch3)2 

I  * 

y 

N(CH3)2 

ch3cohn/_^>so2<^> 

nh2 

Sulfone  konnen  aus 

u.  Chinoniminen  oder,  bei  Zusatz  r>\nxv-  oder  Diamino-Verbin- 
Oxydationsmittel,  den  ^Lsauren  Lsg.  von  14  g 

pSodtaaXlanmn  4-AcetamidobenZolsulfinsa«re  in  der  aqu.va- 
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SCtIH  —  SC  HO  511—512 


511. 


lenten  Menge  wss.  NaOH  auf  einmal  gegeben,  bei  40—60°  unter 
Riihren  FeCl3  in  HC1  innerhalb  15—20  Min.  zugefugt  u.  1  Stde. 
weitergeriihrt  ->  15—16  g  2'-Amino-5'-dimethylammo-4-acetamido- 
diphenvl-sulfon.  (W.  B.  s.  S.  Pickholz,  Soc.  1046,  685.) 


Ueber  Zwischenprodukle 

Sulfonsaureamide  aus  Kolilenwasserstoffeu 


u.  Z. 


H 


S02NH2 


iiber  Sulfonsaurechloride 

Cl 


2 -Phenyl-4, 7-diclilorchinolin  mit  Chlorsulfonsaure  versetzt,  nach  Ab- 
klingen  der  anfanglich  lieftigen  Reaktion  1  Stde.  auf  160—170°  erhitzt, 
abgekiihlt,  in  Eis  gegossen,  filtriert,  gewascken,  das  robe  Sulfonyl- 
chlorid  mit  wss.  NH3  D.0,9  1  Stde.  bei  0°  u.  schliefilich  noch  1  Stde.  auf 
dem  Dampfbad  verriilirt  ->•  2-(3/-Sulfonamidophenyl)-4,7-diehlorckino- 
lin.  A:  70-80%.  (R.  C.  Elderfield  u.  a.,  Am.  Soc.  68,  1272  (1946) ;  s.  a.  D. 
J.  Legge,  Am.  Soc.  69,  2079,  2086  (1947).) 


Sauerstoff  1 


SC  no 


Ohne  Hilfsstoffe 

Thioather  und  tert.  Amine  aus  Aethern 
Pyryliumsalze 

s.  2,  541 

Sulfone 

s.  2,  542 

Thiazolidin-RingschluB 

s.  2,  543;  s.  a.  H.  Soloway  u.  a.,  Am.  Soc.  70,  1667  (1948) 
Natronlauge 

Thioather  aus  Mercaptanen, 
anschlieBend  Austauscli  von  Hydroxyl 
gegen  Chlor 

s.  2,  544 


o.H. 


R-SOo-R 


o 

NaOH 
SH  SR 


512. 


Alkohol,  Kalilauge 

Thiazin-RingschluB 

s.  2,  546 

Trithiocarhonate  aus  Oxidoverbindungen 


KOH 

o 


>° 


518  SC  HO 


286 


513. 


Cycloliexenoxyd  u.  CS0  in  methanol.  KOH  iiber  Nacht  stehenge- 
lassen  — >  Cyclohexen-trithiocarbonat.  A:  87%.  (W.  B.  s.  C.  C.  J. 
Culvenor,  W.  Davies  u.  K.  H.  Pausacker,  Soc.  1946,  1050.) 


Natriumsulfit  Na2S03 

Aliphat.  Sulfonsauren  aus  Schwefelsaureestern  OSO3H  — >  S03H 

s.  1,  466 


Zinkchlorid 

Kohlehydrat-mercaptale 

s.  2,  547/8 


ZnCl2 

.SR 

C< 

XSR 


Aluminiumoxyd  Al203 

Austausch  von  Sauerstoff  gegen  Schwefel  -O  >--S- 

im  Ring 

s.  1,  467 

Thiohamstolf  <NH’>’CS 

Cyclische  Thioather  aus  Oxidoverbindungen 

CH3CH  —  CH2  ->■  CH3CH  —  CHo 

\  /  \/ 

O  s 

Propylenoxyd  u.  Thiohamstolf  in  Eiswasser  V.  Side,  bei  0°  hier- 
auf  3  Stdn.  bei  20 »  geruhrt  ->  Propylensulfid.  A:  61«/«.  (W.  B.  s.  C. 
C.  J.Culvenor,  W.  Davies  u.  K.  H.  Pausacker,  Soc.  1946,  lOoO.) 


Phosphor  pentoxyd 

Isopropylidenderivate  von  Oxymercaptanen 

s.  1, 468 


P205 

?s>c 

CO7 


P  255 


Phosphorpcntasulfid 

Thiepyrimidme  &  ^  ^  &  H  Hi,ehings,  Am.  Soc.  69.  2138  (!947) 


Schwefel 

Thioamide  aus  Methylketonen 

Willgerodt-Kindler-Reaktion 

s.  2,  181;  3, 139,  141 

Salzsdure 

Kohlehydrat-mercaptale 
Acyclische  Zuckerderivate 

s.  1,  469 


S 

COCH3  — >-  CH2CSNH2 


HCl 

/SR 

C< 

XSR 
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SC  +10  —  SC  t+N  514—516 


514. 


Thioketone  aus  Kelonen 


CO 


cs 


Fluorenon  in  Aik.  unter  0°  3  Stdn.  mit  HOI  u.  H2fe  u.  hierauf  noch  2 
Stdn.  mit  H2S  allein  bekandelt  ->  Thiofluorenon.  A:  57%.  (E.  Cam- 
paigne  u.  W.  B.  Reid,  jr.,  Am.  Soc.  68,  769  (1946).) 


Stickstoff*  1 


SC  w  N 


Ohne  Hilfsstoffe  o.  H. 

Austausch  von  Iminogruppen  gegen  Schwefel  C  :  NH  — >-  C  :  S 


515. 


NH 


S 

II 


/C  —  NHX  /C  —  NHV 

(CsH5)jC<c_nh>c  =  o  ->  (C2H5)2C<c  _  NH>co 


II 

o 


II 

o 


5,5-Diathyl-4-iminobarbitursaure  zu  einer  alkoh.,  bei  10  lb.  Druck  ge- 
satt.,  Lsg.  von  H2S  im  Einschlufirohr  12  Stdn.  auf  140 — 150°  er- 
hitzt  ->  5,5-Diathyl-4-thiobarbitursaure.  A:  45.8%.  (W.  B.  s.  J.  H. 
Boothe  u.  C.  O.  Wilson,  Am.  Soc.  68,  448  (1946).) 

Natriumhydrogencarbonat  NaHC03 

Thioather  aus  Pyridiniumsalzen 

NHa 

I 

CH2CH2SCH2CHCOOH 

/ 

->  S02 

\ 

CH2CH2SCH2CHCOOH 
NH2 


516. 


CH2CH2NC1 

/ 

S02 

\ 

CH2CH2NCI 

/  \ 


?n‘%y“rid  in  wss  NaHCOs-Lsg.gel«st,  mit  Bis-(0-pyridinium- 
dthyl)-sulfon-dichlorid  versetzt  u.  bei  25°  unter  N2  24  Stdn.  stehenge- 

r  .T  0  Bls'(cystein71-athyl)-sulfon.  A:  87%.  (M.  A.  Stahmann  u.  a., 
J.org.  Chem.il,  719  (1946).) 


Natriumliydrogcnsulfid 

Thiophen-Ringschlufl 

s.  2,  561 


NaHS 

O 


517  —  518  SC>  N 
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Natriumdisulfid 

Thioindoxyle 

s.  1,717 

Kupf  errhodanid 

Rhodanide  aus  Aminen 

s.  2,470 

Ueber  Zwischenprodukte 

Mercaptane  aus  Aminen 


Na->S 


2°2 


CuSCN 
NH2  — >-  SCN 

u.  Z. 
NH2->  SH 


517. 


H3Cf  x,nh2 


h3C| 


m-Toluidin  in  HC1  bei  0—4°  mit  NaN02  diazotiert,  die  kalte  Dia- 
zoniumsalz-Lsg.  zu  einer  auf  40—45°  erwarmten  wss.  Lsg.  von  K- 
Aethvlxanthat  gegeben,  eine  weitere  Yi  Stde.  bei  40—45°  belas- 
sen,  *  das  rohe  m-Tolyl-athylxanthat  in  Aik.  gelost,  aufgekocht, 
allmahlich  KOH-Platzchen  zugegeben,  weitere  8  Stdn.  unter  Ruck- 
fluB  gekocht,  den  grofiten  Teil  des  Aik.  abdestilliert,  in  W.  aufge- 
nommen,  ausgeathert.  mit  HC1  stark  angesauert  u.  m  Ggw.  von  Zn- 
Staub,  um  Oxydation  zum  Disulfid  zu  verhindern,  nut  Wasserdampf 
destilliert  -*  m-Thiokresol.  A:  70—75%.  (D  S.  Tarbell  u.  D  K.  u- 
kushima,  Am.  Soc.  68,  1456  (1946),  Org.  Synth.  27,  81  (1947).) 


Thioather  aus  Aminen  iiber 
Mercaptane 


NH2 


SR 


518. 


nh2 


sscoc2h5 


SK 


SCHoCOOH 


.  . ,.  .  ttpi  NaNO„  diazotiert,  die  Diazonium- 

2,3,5-Trichlor-p-amsi  m  H  u  Na.Carbonat  gegeben,  auf 

salz-Lsg.  m  eme  wss.  k<sg.  Fntwioklunsr  abgekuhlt,  die  wss. 

7 0-7 5  0  erwftrmt,  nach  Aufhoren  der  Ng-EhitwicWiing  a^^  durck  Kochen 

Sohichtdekantiert  denroh^nXan^g  S  ycrseift>  den  Aik.  abdestil- 

A  64%  (C- de 

Traz,  Helv.  30,  232  (1947).) 


Thioindoxylsynthese 

s.  1,717 


O 
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SCU  Hal  519—521 


519. 


520. 


Halogen  1 

Oline  Hilfsstoffe  o  H- 

Thioather  aus  Jodiden  J  SR 

s.  1, 471 

Thioather  aus  Schwefelchloriden  — 

s.  2,  542 

S-Alkylierung  von  Thiocarbamidsaureestern  -<— 

(Xanthogenamiden) 

/SCH2COOH 

(CH3)3C-CH2OCSNH2  — (CH3)3C-CHoOC4 

xNH,HBr 

7,4  g  Neopentylxanthogenamid  u.  Bromessigsaure  in  Bzl.  iiber  Nacht 
stehengelassen  8,6  g  Carboxymethylthio-carbimino-neopentylester- 
hydrobromid.  (W.  B.  s.  A.  Johansson,  Ark.  Kemi,  22  B,  Nr.  2 
(1946).) 

S-AIkylierung  von  Thioharnstoff 
Isothioharnstoffe 

,NH2 


■SC<* 


/NHo 

hn  =  c: 

XSH 


NH 

NH2 


HN  =  C( 


SC2  H5' 


HBr 


Pulverisierter  Thioharnstoff  u.  Aethylbromid  in  abs.  Aik.  3  Stdn. 
unter  gelegentlichem  Schiitteln  auf  55—65°  erwarmt  ->  S-Aethyl- 
thioharnstoff-hydrobromid  (Ausg.  f.  392).  A:  93 — 99%.  (E.  Brand 
u.  F.  C.  Brand,  Org.  Synth.  22,  59  (1942).) 

Thiuroniumsalze  als  Derivate 
von  Halogeniden 

s.2,  550;  s.  a.  2,  111 

Thiazolring 

mit  Thioamiden 

s.  1,  472/3;  2,  552-4 

mit  Thioharnstoff 


o 


521. 


NC  H2N 

I  +  I 

h2c  c-nh* 

\  ^ 

Cl  s 


HN  =  C 
h2c 


N 


\/ 

s 


C-NH2 


Rtickflufi  erh tot  J 2 1  1  “  o'  u  dem  DamPfbai1  unter 

86%.  (A  G  Land  P t ”T' 4-1”“o-2-tUaz<>lin-hydroohIorid.  A: 
617  (1946)!)  ’  Z‘egler  U-  J'  M-  SPraSue-  J-  org.  Chem .11, 

s.  a,  1,  474-7 


SC  H  Hal 
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mit  Dithiocarbamat 
2-Mercaptothiazole 

s.  1,478 


Natrium 

Sulfone 

s.  2,  555 


Na 

R-SOs-R 


Natronlauge 

Sulfonylcarbonsauren 

s.  2,  556 

Thiazine 

s.  2,  557 

Kalilauge 

Thioather  aus  Halogeniden 

s.  1,479 


NaOH 


o 

KOH 
Hal  — >■  SR 


Natrium!  Alkohol 


NaOR 


s.  1,  480/1,  483 


Alkylphenacylsulfide 

Sulfidalkoliole 

s.  1,482 


Sulfone  aus  Halogeniden 
Thioather 

s.  2,  558;  s.  a.  H.  Gilman  u. 


iiber 

H.  S.  Broadbent, 


RHal  — R-SOa-R 

Am.  Soc.fiif,2053  (1947) 


Natriumcarbonat 

Thioather  aus  Mercaptanen 

s.  3,  518 

Thiazol-RingschluB 

s.  2,  559 

Kaliumcarbonat 

Thiazine 

s.  2,  560 


NaoCOj 
SH  — >■  SR 

o 

iv'jCOj 


Natriumhgdrogensulfid 

Thiophen-RingschluB 

s.  2,  561 


NaHS 
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522—523  SCH  Hal 


Kaliumhydrogensulfid  nns 

Mercaptane  aus  Bromiden  ^  SH 

522.  Eine  Lsg.  von  KHS  in  Propylenglykol  bei  170 — 175°  mit  2-Brom- 
pyridin  unter  Riihren  u.  gelindem  Sieden  versetzt  u.  weitere  20  Stdn. 
unter  Riihren  auf  150—175°  erhitzt  ->  2-Mercaptopyridin.  A:  83 — 87%. 
(J.  R.  Thirtle,  Am.  Soc.  68,  342  (1946).) 


523. 


Natriumsulfid 

Na2S 

Cycl.  Thioather 

s.  1,  484 

O 

Thio-,  Seleno-  u.  Telluroisochromane 

s.  2,  562 

* 

Natriumdisulfid 

Na2S2 

Disulfide  aus  Halogeniden 

s.  2,  570 

R-SS-R 

Sulfonsauren  aus  Halogeniden 
iiber  Disulfide 

s.  1, 485 

Hal  — >-  SO3H 

Natriumpolysulfid 

Na2S  x 

Thiophen-RingschluB 

s.  1, 486 

O 

Natriumthiosulfat 

N  a2S203 

Disulfide  iiber  Alkylthiosulfate 

s.  1, 487 

R-SS-R 

Natriumsulfit 

Sulfonsauren 

NaoSO^ 

Hal  — SO3H 

Cl  S03H 

C1  V  ^  c,00 

S£r u-  u  in  w- gegeben  u- 1  swe- 

vr  ,  gekocht  /-Chlorchmolin-4-sulfonsaure.  A:  86%  fT  R 
Norton  u.  a.  Am.  Soc.  68,  1330  (1946)  )  U 

s-  a.  1,  488/9 


Natriumsal: 

Sulfone  aus  Sulfinsauren 


RS02H 


Na  + 
RSOoR' 


16 


524—526  SCH  Hal 
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S 


524*  CH3C0HN<^>S02Na  +  C1<^>N02 ->  CH3C0HN<(^>S02<^)>N02 

Na-p-Acetamidobenzolsulfinat  unter  Rlihren  u.  Erhitzen  im  Oelbad 
in  Aethylenglykol  u.  Carbitol  oder  Methylcarbitol  gelost,  4-Chlor- 
nitrobenzol  zugegeben  u.  unter  Rlihren  3J4  Stdn.  auf  141 — 143°  er- 
hitzt  -h>-  p-Nitro-p'-acetamidodiphenylsulfon  (Ausg.  f.  13).  A:  50 
bis  52%.  (C.  W.  Ferry,  J.  S.  Buck  u.  R.  Baltzly,  Org.  Synth.  22,  31 
(1942).) 


Kaliumsalz 

Thiazolin-RingschluB 

s.  1,  490 

Piperidin 

Thiazolring 

525.  SH  BrCH 

C6H5-C 


K¥ 

O 

CbH10N 


+ 


CHBr  HS 

,,  l|d"l 

C-CH2-C  C-CcH5 

^  /  \  '/ 

NH  OH  OH  NH 


c6h6>n  /-chs-^  c6h5 

N  N 


Thiobenzamid  mit  1,5-Dibrom-acetylaceton  u.  ein  wenig  Piperidin  m 
Tbs  Aik  V  Stde.  auf  sd.  Wasserbad  erwarmt  u.  als  Hydrobromid 
feoHert  ^  2,2“Diphenyl-dithiazolyl-(4,4')-methan.  A:  90-95%.  be- 
?ogen  a^ Thiobenzamid.  (W.  B .  ..  P.  W;,},"*1"'8  U' 
H.  Erlenmeyer,  Helv.  30,  348  (1947) ;  s.  a.  31, 114-  (19  )•) 


Pyridin 

Thiocarbonsauren  aus  Carbonsaurechloriden 

s.  1,491 

Thiolsaureester  aus  Carbonsaurechloriden 

s.  2, 101 

Thiazolring 

S  CHCl-COOCsHs 
526.  II  i 

CH3C0NH<^^S02NH -c  +  co.cooc2h5 


COC1  - 

COC1 


c5h5n 

-COSH 

-  COSR 

o 


nh2 


I 


S  —  C-COOCoHs 
ch3conh/~"Sso2nh  •  C  C.COOWU 


N 


AelhostJylehlor— 
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SCH  Hal  527—528 


Acetylsulfanilamido-4,5-dicarbathoxythiazol.  A:  91%.  (J.  M.  Sprague, 
R.  M.  Lincoln  u.  C.  Ziegler,  Am.  Soc .68,  266  (1946).) 


Kupfer 

Suifone  iiber  Thioather 

s.  1, 492 

Suifone  aus  Sulfinsauren 

s.  2,  563,  565 

1,3-Ketosulfone 

s.  2,  564 

Sulfonylcarbonsaureester 

s.  2,  566 


Kupfer/Jod  Cu/J 

Suifone  aus  Sulfinsauren 

N;  /Cl  +  NaS02<^>CN  ->-  Nx  ^>S02<^>CN 

16,2  g  4-Chlorpyridin  in  Aik.  mit  Na-p-Cyanbenzolsulfinat  in  W.  ver- 
setzt  u.  mit  einer  Spur  Cu-Pulver  u.  Jod  3%  Stdn.  gekocht  ->  26,5  g 
4-p-Cy anpheny Isulf ony lpy ri din.  (W.  B.  s.  H.  Burton  u.  W.  A.  Davy, 
Soc.  1947,  52.) 


Cu 

R-S02-R 

r-so2h— ^r-so2-r 


Zinkchlorid 

Suifone  u.  Sulfonate  aus 
Sulfonsaurechloriden 

s.  2,  567 


ZnCh 


528. 


SH  CICHo 

„  I  I 

ch3c  +  c-ch3 

NH  O 


H3C 


CH3 


N 


P  hosphorpentasulfid 

Thiazolring 

O 

II 

CH3C  +  P2s5  - 

\ 

nh2 

kpnL^i8TChUnSJ°n  feinPulverisiertem  Acetamid  u.  P„S  in  tro 

auf  Chloraceton  in  trockenem  Bzl.5  zugeftis 

wa™t  daT  W  n  f  Z”m  Beginn  der  ex°thermen  Reaktion  e 
mahK„.  “  wasserbad  entfernt,  das  restliche  Chloraceton-Bzl  V 

(G.  Schwarz,  Org.  Synth2  la,  35  (««»  "*  a"Semein  anWe,ldba 


16* 


529. 


529—530  SC  tlHal  — SC 
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Ueber  Zwischenprodukte 

a.  z. 

Ueber  Isothioharnstoffe 

Mercaptane  aus  Halogeniden 

Hal  — >-  SH 

s .  1, 493 — 5 

Thioather  aus  Halogeniden 

Hal  — >■  SR 

Cl  SCH2C6H5 


Benzylchlorid  u.  Thioharnstoff  mit  etvvas  konz.  NHS  in  Aik.  B 
Stdn.  unter  Riickflufi  gekocht,  4-Chlor-8-nitro-chinolin  u.  Aik. 
zugegeben,  bis  zur  vollstandigen  Lsg.  erhitzt,  eine  Lsg.  von  KOH 
in  Aik.  langsam  zugefiigt,  30  Min.  auf  dem  Dampfbad  erhitzt  u. 
12  Stdn.  bei  Zimmertemp.  stehengelassen  ->  4-Benzylthio-8-nitro- 
chinolin.  A:  93%.  (R.  H.  Baker  u.  a.,  Am.  Soc.  68,  1532  (1946).) 

Ueber  Xantbate 

Mercaptane  aus  Halogeniden  Hal->SH 

s.  1, 496 


Koklenstoff  * 

Salzsaure 

Thioather  aus  Rhodaniden 

s.  2,  568 


SC  tlC 

HCl 

SCN  — >-  SR 


Abgabe 


Wasserstoff  I 


Brom 

Thiazole  aus  Thioharnstoffen 

s.  2,  569 


Ueber  Zwischenprodukte 

Thiazole  iiber  Thioliarnstoffe 


,NH2 


=  NH 


SC^H 

Br 

o 

u.Z. 


530. 
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SC  -ft  H  —  UTJ  U  0  531 


Eine  Lsg.  von  p-Toluidin  in  Chlorbenzol  innerhalb  5  Min.  tropfenweise 
mit  konz.  H2S04,  hierauf  mit  Na-Rhodanid  versetzt,  3  Stdn.  auf  100° 
erhitzt,  die  Lsg.  des  entstandenen  Thioharnstoffs  auf  30 0  abgekiihlt, 
innerhalb  15  Min.  S02C12  unterhalb  50°  zugegeben  u.  2  Stdn.  bis  zum 
Aufhoren  der  HCl-Entwicklung  bei  dieser  Temp,  belassen  2-Amino- 
6-methyl-benzothiazol.  A:  64-67%.  (C.  F.  H.  Allen  u.  J.  Van  Allan,  Org. 
Synth.  22,  16  (1942).) 


Schwefel  +  SC  'ft  S 

Zinn  Sn 

Symm.  Thioather  RSR 


s.  2,  570 


Kohlenstoff  i 


SC  i>C 


Pyridin 

Abspaltuug  von  Methyljodid  bei  Thiazinen 

s.  2,  571 


c5h5n 


Herstellung  der  U— U-Bindung 


Austausch 


Sauerstoff  1 


UU  no 


Ohne  Iiilfsstoffe 

Mercaptoarsine 


o.H. 


531. 


■’  -  j-ouu 


582— 53B  UU  H  O  —  TO  O  Hal 
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Natriumdithionit  Na2S20n 

Arsenoverbindungen  aus  Arsonsauren  2-As03H2— •  As  =  As- 

582.  10  g  p-Sulfanilamidobenzolarsonsaure  in  NaOH  innerhalb  1  Vs  Stdn. 
mit  Na2S204  versetzt  n.  hierauf  1  Stde.  bei  50-60°  geriihrt  ->  7,2  g 
4,4'-Disulfanilamidoarsenobenzol.  (S.  V.  Vasiljev,  J.  Gen.  Chem.  (U.S.S.R.) 
16,  451  (1946);  C.  A.  41,  951d.) 


Halogen  i 


UU  W  Hal 


Natrium 

Arsenoverbindungen 

s.  2,  572 


Na 

■  As  =  As- 


UU  nc 


u.  Z. 


Kolilenstoff  + 

Ueber  Zwischenprodukte 
Symm.  Diselenide  aus  Seleniden 

533  2  C6H5CH2SeCH2CHCOOH  — >-  '  2  NaSeCH2CHCOOH 

NH2  nh2 

HOOC-CHCH2SeSeCH2CHCOOH 

I  I 

nh2  NH2 

/HBenzylselenoValanin  in  fl.  NH3  bei  dessen  Sdp.  mit  Na  versetzt,  bis 
die  blaue  Farbe  15  Min.  bestehen  blieb,  hieraui  Nil,  bei  Zimmei temp, 
bis  auf  Vs  abgedampft,  das  Na  mit  NH4J  neutralisiert,  NHS  durch  .  . 
ersetet,  ca.  V*  Stde.  gelinde  gekocht,  in  HBr  aufgenommen  em  wemg 
Hydroxylamin-hydrochlorid  zugegeben,  mit  emem  Luftstiom  oxjdrn 
u  aufgearbeitet  /S/'Diselenodialanin.  A:  90  /«.  (E.  P.  1  amtci,  Am. 
Soc.  69,  229  (1947).  W.  B.  s.  69,  232  (1947).) 


Halogen  * 

Natriumsulfid 

Ditelluride 

s.  2,  497 


Abgabe 


UU  ft  Hal 

Na2S 

2  RTeCl3 — >■  RTe-TeR 
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TIC  4>  HalC -tlCUH  534 


534. 


Herstellung  der  U— C-Bindung 


Aufnahme 


•• 

Anlagerung  an  Halogen  und  Kohlenstoff  UC  4J/  HalC 

Rongalit  ■<— 

Telluroniumsalze  <— 

s.  2,  573 


Anlagerung  an  Kohlenstoff  UC  ^  CC 

Ohne  Hilfsstoffe  o.  H. 

Organoquecksilberverbindungen  C  :  C  — C(HgOCOCH3) •  C(OGH3) 

aus  Aethylenderivaten 

s.  1,  500 

/5-Oxy-a-aminocarbonsauren 

s.  1,  498/9 


Acetylperoxyd 

Silane  aus  Aethylenderivaten 


(CH3COO)2 
C  :  C  — CHCSi  i 


CH3[CH2]5CH  =  CH2  +  HSiCl3  — >-  CH3[CH2]5CH2CH2SiCl3 

1-Octen  u.  Trichlorsilan  unter  N.  bei  45°  n.  20  cm  Hg  Ueberdruck 
nmerklb  2  Stdn.  mit  etwas  Diacetylperoxyd  in  1-Octen  versetzt  u 
noch  9  Stdn.  auf  50-63°  erwarmt  n-Octyltrichlorsilan.  A:  99%.  fL. 
.  S ommer,  E.  W.  Pietrusza  u.  F.  C.  Whitmore,  Am  Soc.  69,  188  (1947).) 


Austausch 


Wasserstoff  1 

Ohne  Hilfsstoffe 

Austausch  von  Wasserstoff  gegen  Deuterium 

s.  2,  574 


UC  H  H 


o.H. 

H->D 


535—587  t)CHH  — trctiO 
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Lithium 

Li 

Silane 

:  SiH  — 

>-  :  SiR 

535. 

(C2H5)3SiH  +  C6H5Li  - 

>  (C2H5)3SiC6H5 

Triathylsilan  u.  Phenyl-Li  in  Ae.  25  Stdn.  unter  Riickflufi  gekocht 


Phenyl-triathylsilan.  A:  81%.  (W.  B.  s.  R.  N.  Meals,  Am.  Soc.  68, 


1880  (1946).) 

Natriumcarbonat 

Na2C03 

Mercurierung 

s.  2,  575 

H  — >■  Hg 

Essigsaure 

s.  2,  576 

CHzCOOH 

Phospliorpentachlorid 

PCh 

a,/?-Aethylenpliosphinsauren  aus 
Aethylenderivaten 

H  — P03H2 

h3c<^>ch  =  ch2  - 

>  ch  =  chpo3h2 

CH3 


13  2  g  2,4-Dimethylstyrol  u.  PC15  in  Bzl.  umgesetzt  u.  hierauf  hy- 
drolysiert  ->  9,9  g  2,4-Dimethylphenylvinylphosphinsaure.  (W.  B.  s. 
G.  M.  Kosolapoff  u.  AV.  F.  Huber,  Am.  Soc.  68,  2540.) 


Sauerstoff  + 

Lithium 

Silane 

s.  3,  542 

Zink 

Benzo-selenazole 


537. 


NO> 

nh2 

s/ 

►  i'Y 

K 

SeH 

SeZn/2 

UC  nO 

Li 

Si(OR)4->SiR'4 


Zn 


++ 


i  .,  rr  ttpi  Aiir  nnter  o’utem  Ruhren  u.  Ktihlen 
u  a,s  Zn-Salz  “lY 

101  (1945).) 
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trc  H  0  —  ttC  U  N  538—540 


538. 


Aluminiumoxyd 

Austausch  von  Sauerstoff  gegen  Selen 
im  Ring 


AI2O3 

— O - > - Se— 


Tetrahydrofuran  im  H2 Se-Strom  bei  400  0  liber  A1203  geleitet  ■>  Seleno- 

phan.  A:  54%.  (W. B.  s.  J.  K.  Jurjew,  J.  Gen.  Chem.  (U.S.S.R.),  16,  851 
(1946);  C.  A .41,  1654c.) 


Stickstoff  + 


UC  HN 


Kupfer(l  )-ch!orid 


CuCl 


Arsonsauren  aus  Aminen  iiber 
Diazoniumborfluoride 

s.  1,  501 ;  A.  W.  Ruddy  u.  E.  B.  Starkey,  Org.  Synth.  26, 


NH2->As03H2 

60  (1946) 


Kupfersulfat  CuSO 4 

Arsonsauren  aus  Aminen 
Bartsche  Reaktion 

s.  2,  577 


Zink 


Zn 


Tert.  ar.  Arsine  aus  ar.  Aminen  AsR3 

539.  3  c6h5nh2  — (C6h5)3As 

Aryldiazoniumchlorid  oder  ihre  Zn-Doppelsalze  geben  bei  der  Zerset- 
zung  mit  Zn-Staub  in  Aceton-Suspension  in  Ggw.  von  AsC13  oder  eines 
Chlorarsins  gute  Ausbeuten  an  tert.  Arsinen.  —  B:  Anilin  mit  NaN03 
in  HC1  diazotiert,  bei  0°  mit  konz.  ZnCl2-Lsg.  in  verd.  HC1  versetzt, 
abgesaugt,  mit  trockenem  Aceton  gewaschen,  das  vollstandig  trockene 
Zn-Diazoniumchlorid  in  Ggw.  von  AsC13  in  trockenem  Aceton  unter- 
halb  5°  u.  innerhalb  2  Stdn.  in  kleinen  Portionen  mit  Zn  versetzt  u. 
nach  Stehen  liber  Nacht  oder  15-min.  Kochen  unter  Rtickflufi  aufge- 
arbeitet  Triphenylarsin.  A:  ca.  65%.  (W.  B.  s.  W.  E.  Hanby  u.  W  A 
Waters,  Soc,  1946,  1029.) 


540. 


Bi 


BiR3 


Wismuth 

Organo-wismuthverbindungen 

3  C6H5N2Cl,BiCl3  -4-  (C6H5)3Bi 

Phenyldiazonium-wismuth-chlorid  u.  Bi-Pulver  in  Aceton  bei  5»  -> 
up  eny  -wismuth.  A:  50,2%.  (W.  B.  s.  T.  K.  Kosminskaya,  M.  M. 
rw  U»K-  ^ ^otscheschkov,  J.  Gen.  Chem.  (U.S.S.R.)  16,  891  (1946).) 

T  fVn  pu  K;T^°“aya’  M-  M’  Nad  u‘  K-  A-  Kotscheschkov, 
J.  Gen.  Chem.  (U.S.S.R.)  16,  891  (1946);  s.  a.  H.  H.  Willard,  L.  R 
Perkins  u.  F.  F.  Bhcke,  Am.  Soc.  70,  737  (1948).) 
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541. 


Halogen  + 

Ohne  Hilfsstoffe 

Organo-nietallverbindungen 

s.  2,  578 

Organo-tellurverbindungen 

s.  1,502 

Lithium 

Organo-thalliumverbindungen 

T1J  +  CH3J  +  2  CH3Li 


[(CH3)3T1] 


UC  H  Hal 

o.H. 

RH  — RTeCl3  ->■  RTeOCl 

Li 

->  (CH3)2T1J 


Tl(I)-jodid  u.  Methyljodid  in  Ae.  unter  N2  bei  Zimmertemp.  tropfen- 
weise  unter  Riihren  mit  Methyl-Li  in  Ae.  versetzt,  nach  1  Stde.  die 
ather.  Lsg.  abgehebert  u.  mit  verd.  HJ  behandelt  — >  Dimethyl-thal- 
lium-jodid.  A:  90%.  (W.  B.  s.  H.  Gilman  u.  R.  G.  Jones,  Am.  Soc. 
68,  517  (1946).) 

Silane 

542.  siCU  +  <3Li  +  «»cOLi  (0)a  =  SiOCHa 

Einfache  Alkyl-  u.  Aryl-Li-Verbindungen  reagieren  in  Ae  mit  SiCl4, 
Si(OC9H5)4  Oder  Si(SC2H5)4  fast  augenblicklich  u.  geben  mit  ausge- 
zeichneten  Ausbeuten  R4Si-Verbindungen.  —  B:  SiCl4  mit  3  Aequi- 
valenten  Phenyl-Li  u.  anschlieCend  mit  1  Aequivalent  p-Tolyl-Li  um- 
gesetzt  ->  Triphenyl-p-tolyl-silan.  A:  91%.  (W.  B.  s.  H.  Gilman  u  R.  N. 
Clark,  Am.  Soc.  68,  1675  (1946);  69,  1499  (1947).  (s.  a.  R.  A.  Benkesser 
u.  R.  B.  Currie,  Am.  Soc.  70,  1780  (1948).) 

Phosphine 

s.  1,  503 


Arsine 

s.  1,  504 


SbCl3->SbR3 


543. 


Organo-antimonverbindungen 

3  C6H5Li  +  SbCl3  ->  (C6H5)3Sb 

Zu  einer  Lsg.  von  Phenyl-Li,  aus  Erombenzol  u.  Li,  in^e^  unter 

EiskUhlung  SbCl,  in  Ae.  Kegeben ^  Ergebnisse  als  mit 

V.  Talalaeva  u.  K.  AKotscheschkov,  Gen. 
Chem.  (U.S.S.R.)  16,  777  (1946) ;  C.  A.  41.  1215(1.) 

Na 

Natrium  q 

Iso-arsindoline 

s.  2,  579 


251 


UC  t+  Hal  544 — 547 


Natriumcarbonat 

Na2CO  3 

Selenazolring 

s.  2,  580 

Natriumsalz 

Na  + 

Seleno-  und  Telluro-isochromane 

s.  2,  562 

Kaliumsalz 

K+ 

Selenocyanate  aus  Halogeniden 

Hal  — >■  SeCN 

544.  n-Decvlbromid  u.  K-Selenocyanat  in  95%ig.  Aik.  6  Stdn.  unter  Riick- 
flufi  gekocht  ->  n-Decylselenocyanat.  A:  67%.  (W.  B.  s.  W.  E. 
Weaver  a.  W.  M.  Whaley,  Am.  Soc.  68,  2115  (1946).) 


547. 


Magnesium 

Organo-quecksilberverbindungen 

s.  1,  505 


Br 


Mg 

HgBr 


Silane 


545. 


(CH3)3SiCl 


(CH3)3Si<^  >C1 


p-Chlorphenyl-Mg-bromid  aus  p-Chlorbrombenzol  u.  Mg  in  trocke- 
nem  Ae.  tropfenweise  unter  Riihren  mit  Chlortrimethylsilan  ver- 
setzt  u.  unter  Riickflufi  gekocht  — >  (p-Chlorphenyl)-trimethylsilan. 
A:  83%.  (W.  B.  s.  C.  A.  Burkhard,  Am.  Soc.  68,  2103  (1946).) 
s.  a.  1,  506 


Phosphinsulfide  aus  Halogeniden 

546-  3  C2H5Br  - 


(C2H5)3PS 


Zu  2  Mol  Aethyl-Mg-Bromid  in  Ae.  langsam  unter  Riihren  P2S5  ge- 
geben,  nach  Abklingen  der  Reaktion  noch  12  Stdn.  auf  dem  Dampfbad 
erhitzt,  den  Ae.  abdestilliert  u.  den  Ruckstand  weitere  1 1  Stdn.  auf 
100°  erhitzt  ->  Triathylphosphinsulfid.  A:  75%,  bezogen  auf  P2S..  (W. 
B.  s.  L.  Malatesta  u.  R.  Pizzotti,  G.  76,  167  (1946).) 

Sdenide  aus  Halogeniden  RHal  — >-  RSeH  — >-  RSeR' 

uber  Selenole 

C6H5Br  — C6H5SeH 

Zu  Phenyl-Mg-bromid  aus  Mg  u.  Brombenzol  in  Ae.,  das  zu  ge- 
lindem  Sieden  erhitzt  worden  war,  unter  H2  u.  Lichtschutz  pulveri- 
sieites  schwarzes  Selen  allmahlich  unter  Riihren  innerhalb  30  Min. 
so  zugegeben ,  dafi  gelindes  Sieden  ohne  Erhitzen  aufrechterhalten 
U‘,  Mm'.  weitergertihrt  Selenophenol.  A:  57—71%.  — 

QoiL-a  ^aA°g?niden  °der  'sulfaten  konnen  in  wss.-alkohol.  NaOH 
enide  nut  Ausbeuten  von  85—95%  hergestellt  werden.  (D.  G  Foster 
Org.  Synth.  24,  89  (1944).)  ’ 
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548. 


Arsentrichlorid 

Benzophenarsazine 


Cl 

As 


/\/  \/\ 


H3C' 


vS 


NH 


> 


AsCl3 

o 


m-Tolyl%-naphtylamin,  AsC13  u.  wasserfreies  o-Dichlorbenzol  5-6  Stdn. 
unter  RuckfluB  gekocht->-  9-Methyl-12-chlor-7,12-dihydrobenzo[a]phe- 
narsazin.  A:  95%.  (W.B.  s. Bun-Hoi,  Hiong-Ki-Wei  u. R.  Royer,  C. r.  220, 
50  (1945);  s.  a.  Bl.  1946,  379.) 


Natriumpoly  sul  fid  Na2Sx 

Selenophenring 

s.  1,  507 


Schwefel  I 


UC  nS 


549. 


Natronlauge 

Organo-quecksilberverbindungen 
aus  Sulfinsauren 

Austausch  von  Sulfogruppen 
gegen  Broin 

s.  2,  581 


NaOH 
RS02H  RHgCl 


Natriumsalz 

N a-l-D odecansulf inat  unter  Etihren  zu  einer  kochenden  wss.  Lsg. 
von  HgCl  gegeben  u.  weitere  2  Stdn.  unter  Rtihren  erhitzt  — >  1- 
Dodecyl-queckisilber-chlorid.  A:  49,3%.  Auf  diese  Weise  konnen  Sul¬ 
finsauren  in  Ggw.  von  Sulfonsauren  bestimmt  u.  identifiziert  wer- 
den.  (C.  S.  Marvel,  C.  E.  Adams  u.  R.  S.  Johnson,  Am.  Soc.  68,  2735 

(1946).) 


Lithium 

Silane 

s.  3,  542 


Si(SR)4- 


Li 

SiR'4 


Kohlenstoff  1 


Ohne  Hilfssloffe 


spiro- Arsoniumsalze 

s.  2,  582 


tCt+C 

o.  H. 

o 
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CC'U'HC  —  CC  PC  550 — 551 


Herstellung  der  C— C"Bindung 


Aufnahme 


Anlagerung  an  Wasserstoff  und  Kohlenstoff 

Magnesium 

Acetylenoxycarbonsauren  aus 
Aethinylcarbinolen 

s.  2,  583 

Natriumamid 

Subst.  Malonsauremonoester 

s.  3,  555 

Triphenylmethyl-N atrium 

/5-Ketocarbonsauren  aus  Ketonen 

s.  2,  750 


CC  v|>  HC 

Mg 

H  — >-  COOH 


NaNH2 


(C6H5)3CNa 


Anlagerung  an  Sauerstoff  und  Kohlenstoff  CC  ^  OC 


Lithium 


Li 


550. 


Alkohole  aus  Oxidoverbindungen  CH(OH) 

s.  2,  584;  3,  550.  s.  a.  S.  C.  McKusick,  Am.  Soc .70,  1976  (1948) 

Sek.  Alkohole  aus  Aldehyden 


/ 


'ch3 


N 


r/\  i 

lx  JcH2Li 


^CH2CH(OH)CH3 

N 


Phenyl-Li  aus  Li  u.  Brombenzol  in  Ae.  im  N2-Strom  mit  a-Picolin  ver- 
setzt,  1  Stde.  bei  Zimmertemp.  geriihrt,  im  Eis-Salz-Bad  gekiihlt,  den 
Ng-Strom  unterbroclien  u.  innerhalb  20  Min.  langsam  trockenen  Acetal- 
dehyd  in  trockenem  Ae.  zugetropft  l-(a-Pyridyl)-2-propanol.  A:  44 
bis  50%.  —  Entsprechend  mit  Aethylenoxyd  bei  gleich  guter  Aus- 
beute  l-(a-Pyridil)-3-propanol.  (L.  A.  Walter,  Org.  Synth.  23  83 
(1943).)  *  J 

Tert.  Alkohole  aus  Ketonen  CO _ ^C(OH)R 

551.  Di-isopropyl-keton  u.  Isopropyl-Li  unter  N0  in  Petrolather  Tri- 
lsopropylcarbinol.  A:  53%.  —  Carbinole,  die  wegen  sterischer  Him- 
derung  mit  Mg  mcht  dargestellt  werden  konnen,  konnen  mit  Li  er- 


551a— 552  CC4>0C 
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halten  werden.  (W.  B.  s.  G.  Vavon  u.  H.  Colin,  C.  r.  222,  801  (1946).) 
s.  a.  1,  508;  2,  585,  709 

Aethinylalkohole 

s.  1,719 

Aryloxyanthracene  aus 
Anthrachinonen 

s.  1,  509 

Natrium  Na 


Reduktive  Kondensation 

Glycerine  und  a-Oxyketone  aus  Ketonen  und 
Carbonsaureeslern 

s.  2,  586 

Aetliinylearbinole  aus  Oxoverbindungen  CO— >C(OH)C  =  CH 

s.  2,  587 

Tert.  Alkoliole  aus  Alkylcarbonaten  ■*— 

551a.  3  p-CeHsCeHiCl -f  (C2H50)2C0  (p-CeHsCeH^COH 

p-Chlorbiphenyl,  Aethylcarbonat  u.  trockenes,  thiophenfreies  Bzl. 
unter  Riihren  zum  Sieden  erhitzt,  innerhalb  1  Stde.  mit  Na-Sand  oder 
—  bei  kleineren  Ansatzen  —  innerhalb  XA  Stde.  mit  Na-Schnitzeln 
versetzt  u.  unter  Riihren  2  Stdn.  —  bei  Verwendung  von  Na-Schnit¬ 
zeln  12  Stdn.  —  unter  Rtickflufi  gekocht  ->  Triphenylcarbinol.  A: 
35 — 40%,  bei  kleineren  Ansatzen  47 — 55%.  (A.  A.  Morton,  J.  R 
Myles  u.  W.  S.  Emerson,  Org.  Synth.  23,  95  (1943).) 


Alkali 

Oxymethylierung  von  Phenolen  ArH->ArCH«OH 

s.  1,  510.  s.  a.  I.  W.  Ruderman,  Am.  Soc.  70,  1662  (1948) 


a-Nitroalkohole  aus  Aldehyden 

s.  1,  511 

Kalilauge 

Oxymethylierung 
a-Methylencarbonsauren 

s.  2,  588 

Aethinylalkohole  aus  Ketonen 

/OH 


CHO  — >-  CH(OH)CH(N02)R 


H 


KOH 

CH2OH 


552.  HSCN  / 

HaC7  xCOCH3  -f  HC=CX  XCH3 


HOx  XH3 

c 


H3C\  / 

XC  /OH 

h3c^  xc^ - 

ch3 


CO  — >■  C(OH)C=  CR 
OH  HO\  /CHs 


C=C /  XCH3 


Dimethvlathinylcarbinol  u.  Dimethylacetylcarbinol  in  trockenem  Ae. 
langsam  Zu  efner  gekuhlten  u.  gerUhrten  Suspense  von  KOH  in 
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trockenem  Ae.  gegeben  u.  liber  Nacht  stehengelassen 
methyl-4-heptin-2,3,6-triol.  A:  93%.  (V.  I.  Nikitin,  J. 
fUSS.R.),  15,  408  (1945);  C.  A.  40,  4665,5.  S.  a.  1. 
J  Gen.  Chem.  15,  412  (1945);  C.  A.  40,  4683,  4.) 


->  2,3,6-Tri- 
Gen.  Chem. 
N.  Azerbaev, 


Cyanhydrine  aus  Ketonen 


CO  — >-  C(OH)CN 


553. 


COOCHg 
=0 


H3cooc 


^[CH2]4COOCH3 


OH 


/ 

XCN 

[CH2]4COOCH3 


Zu  einer  Mischung  von  2-(<5-Carbomethoxybutyl)-3-keto-4-carbomethoxy- 
thiophan  u.  fl.  HCN  bei  0°  etwas  50%ig.  KOH  gegeben,  16  Stdn.  bei 
0°  stehengelassen  u.  hierauf  mit  85%ig.  HsP04  angesauert  — >  2-(<5- 
Carbomethoxy butyl)  -  3  -oxy-  3  -  cyan  -  4  -  carbomethoxythiophan.  A :  ca. 
100%.  (B.  R.  Baker  u.  a.,  J.  org.  Chem.  12,  167  (1947).  W.  B.  s.  die 
ubrigen  Arbeiten  dieser  Reihe.) 


554. 


Natrium/ Allcohol 

Lactone  aus  Oxidoverbindungen 
Aufbau  um  2  C-Atome 


CH2-CH2  +  H2C(COOC2H5)2 

V 


NaOR 


>CHCH2CH2CO 

I - o - -1 


Zu  einer  kochenden  Lsg.  von  Na-Malonester,  aus  trockenem  Malonester 
u.  Na  in  abs.  Aik.,  innerhalb  2  Stdn.  Styroloxyd  getropft,  unter  Kochen 
3  Stdn.  weitergertihrt,  aut'  Zimmertemp.  abgekiihlt,  unter  Rtihren  wss. 
KOH-Lsg.  zugegeben  u.  ebenfalls  unter  Rtihren  den  Aik.  abdestilliert 
— y-Phenyl-butyrol acton.  A:  72%.  (W.  B.  s.  R.  R.  Russell  u.  C.  A. 
VanderWerf,  Am.  Soc.  69,  11  (1947).) 


Kalium-tert.  Amylat 

Aethinylalkohole  aus  Oxoverbindungen 

s.  2,  593 


CO 


KOR 

C(OH)C=CH 


Kaliumcarbonat 
s.  2,  592 

Tetrahydrofurane 

s.  2,  594 


Natrium! fl.  Ammoniak 


Acetylenalkohole  aus 

s.  2,  589 


Oxidoverbindungen 


k2co3 

o 


Na/NH3 

Cx  C(OH) 

I  /O  — >-  I 
c7  C-C  =  CH 


CC'U'OC  555—557 
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Aethinylalkohole  aus  Oxoverbindungen  CO— >-C(OH)C  =  CH 

s.  2,  590 


Natriumamid  NaNH3 

s.  1,  512;  2,  591/2;  s.  a.  R.  M.  Anker  u.  A.  H.  Cook,  Soc.  1948,  806 

Austausch  von  Wasserstoff  gegen  Carboxyl  H— >-COOH 

Subst.  Malonsauremonoester 

<^>CH2COOC2H5  — <(^>CHCOOC2H5 

COOH 

Verfahren:  NaNH2  in  fl.  NH3  wircl  mit  Carbonsaureestern  in  abs.  Ae. 
innerhalb  2  Min.  umgesetzt,  unter  15  min.  Erwarmen  auf  dem  Wasser- 
bad  NH3  durch  Ae.  ersetzt  u.  mit  dem  lOfachen  UeberschuB  an  festem 
C02  unter  Riihren  behandelt.  —  B :  Phenylessigsaureathylester  — >•  a- 
Phenylmalonsauremonoathylester.  A:  74%.  —  Substitution  des  a-H- 
Atoms  durch  Phenyl  begunstigt  die  Bildung  des  Esteranions,  wahrend 
Substitution  durch  Alkyl  Amidbildung  begunstigt.  (W.  B.  s.  C.  R.  Hauser, 
R.  Levine  u.  R.  F.  Ivibler,  Am.  Soc.  68, 26  (1946) ;  Acetylencarbonsauren 
s.  R.  A.  Raphael,  Soc.  1947,  805.) 


556. 


557. 


Natriumcyanid 

Cyanhydrine  aus  Oxoverbindungen 
a-Aminocarbonsauren 

xOH 


(C2H5)2CO 


(c2h5)2c 


'^CN 


(C2Hs)2C 


/NH2 

XCN 


(C2H5)2C 


* 


NaCN 


NH2,HC1 


/ 

xCONH» 


(C2H5)2C 


/ 


nh2 

COOH 


Zu  einer  wss.  Lsg.  von  NaCN,  NH4-Chlorid  u.  NH3  unter  Wasserkuhlung 
eine  Lsg.  von  Diathylketon  in  Methanol  gegeben,  verschlossen  5  Stdn. 
auf  55-60°  erwarmt,  in  Eis  gekuhlt,  vorsichtig  unter  Eiskuhlung  zu 
konz.  HC1  gegeben,  bei  0-5°  mit  HCl-Gas  gesattigt,  fiber  Nacht  stehen- 
gelassen  u.  2  Vs  Stdn.  unter  RuckfluB  S^cht-^a-Amm 
saure.  A:  39-43%.  (R.  E.  Steiger,  Org.  Synth. 22,  IS ^  ‘ 

9  (1944).  S.  a.  R.  Gaudry,  Can.  J.  Research,  - 4B ,  309  (194b).) 

i  CH(OH)CO 

Benzoine  aus  Aldehyden 


2 


CCOOC  558—559 
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l-Formylbenzo[f]chinolin  in  95%ig.  Aik.  mit  einer  wss.  NaCN-Lsg.  ver- 
setzt  u.  30  Min.  miter  Riickflub  gekocht  l-(l-Benzo[f]chinolylglyco- 
lyl)-benzo[f]chinolin.  A:  82%.  (R.  E.  Benson  u.  C.  S.  Hamilton,  Am.  boc. 

68,  2644  (1946).) 


Kaliumcyanid 

Cyanhydrine  aus  Ketonen 

s.  2,  595 

a-Oxycarbonsaureester 

s.  2,  596 

Benzoine  aus  Aldehyden 

s.  1,  513;  2,  597 

2,3-Dioxychinone 

s.  1,  514/5;  s.  a.  Chem.  B.  80,  391  (1947) 


558. 


o-Carboxyphenylacetonitrile  aus  Phtaliden 


0CH2CN 
COOH 


KCN 

CO  — >-  C(OH)CN 


CH(OH)CO 

O 


Eine  Mischung  von  Phtalid  u.  pulverisiertem  KCN  unter  Riihren 
4 — 5  Stdn.  auf  180 — 190°  erhitzt  — >  o-Carboxyphenylacetonitril  (Ausg. 
f.  195).  A:  67 — 83%.  (C.  C.  Price  u.  R.  G.  Rogers,  Org.  Synth.  22,  30 
(1942).) 


Diathylamin  (C2H5)2NH 

a-Nitroalkohole  aus  Aldehyden  CHO->  CH(0H)CH(N02)R 


CHO  CH(0H)CH(N02)CH3 

Chininaldehyd  in  abs,  Aik.  unter  Eiskuhlung  mit  Nitroathan  u.  etwas 
Diathylamin  versetzt,  mit  einem  Kristall  des  Reaktionsprodukts  ge- 
lmpft  u.  2  Tage  bei  Zimmertemp.  stehengelassen  — >  l-(6-Methoxy-4- 
chinolyl)-2-nitro-l-propanol.  A:  75%.  (W.  B.  s.  M.  Levitz  u  M  T 
Bogert,  J.  org.  Chem.  10,  341  (1945).) 


Piperidin 

Subst.  Glykolsauren  aus  Ketonen 

s.  1,  516 

Anlagerung  von  Benzylcyanid  an 
Glyoxylsauren 

s.  1,  517 


C5H10N 
CO  C(OH)COOH 


17 


CC4>  OC  560—562 
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Kupfer,  Magnesium  Cu,Mg 

Synthesen  mit  N-disubst.  CO— >CH(OH)R 

3-Chlorpropylaminen 

s.  1,  681 ;  s.  a.  H.  Gilman,  F.  J.  Marshall  u.  R.  A.  Benkeser,  Am.  Soc.  68, 
1849,  (1946). 


Magnesium 

Sek.  Alkohole  aus  Aldehyden 

560.  Br 


Mg 

CHO  — CH(OH)R 
CHOHCHs 

F«cO 


Zur  Grignard-Verbindung  aus  m-Brombenzotrifluorid  u.  Mg.  in  Ae. 
innerhalb  2  Stdn.  bei  2 — 3°  unter  kraftigem  Rtihren  eine  Lsg.  von 
Acetaldehyd  in  Ae.  gegeben  — m-Trifluoromethylphenyl-methylcar- 
binol.  A:  79,5%.  (M.  W.  Renoll,  Am.  Soc.  68,  1159  (1946);  w.  B. 
s.  F.  S.  Prout,  J.  Cason  u.  A.  W.  Ingersoll,  Am.  Soc.  70,  298  (1948).) 


Acetylenalkohole  aus  Oxoverbindungen  CO— >~C(OH)R 

s.  2, 588 /9  a.  E.  D.Venus-Danilova  u.  E.  P.  Brichko,  J.  Gen.  Chem.  (UdSSR.) 
17,  1549  (1947). 

Tert.  Alkohole  aus  Ketonen 

s.  1.  680;  2,  782,  794;  3,  563;  s.  a.  J.  Jacques  u.  A.  Horeau,  Bl.  1948,  711 

/5-Oxycarbonsaureester 

s.  1,  677 


Tokopherol-Syntkese 

s.  1,  678 


Getrennte  Darst.  des 
Grignard-Reagens 

s.  1,  679 


561. 


562. 


Sulfidalkohole 

s.  1, 44 


ert.  Alkohole  aus  Carbonsauren  COOH  -*■  C(OH)R& 

lei  der  Umsetzung  von  Grignard-Verbindungen  mit  Carbonsauren 

drd  die  Ausbeute  dadurch  verbessert,  dafl  man  die >  Carbonsaure } 
Izl  zur,  wie  iiblich,  in  Ae.  hergestellten  Grignard-Verbindung  gibt, 
ien  Ae.  abdestilliert  u.  dann  2  Stdn.  unter  Ruckflufi  kocht.  Bei  de 
)arst.  von  2-  Methyl-3-athyl-3-pentonol  ermcht  man  aadurdi  z.B. 
ine  Steigerung  der  Ausbeute  von  53  auf  70%.  (R.  C.  Husto  • 
Bailey,  Am.  Soc.  d8,  1382  (1946).) 

Yrt.  Alkohole  aus  Carbonsaureestern  C00R  C(0H)Rs 


CcH5COOC2H5  +  2  CeH.Br  ^ 
C6H5COCcH5  +  CcH&Br  J? 
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CC4K)C  563—564 


Zu  Phenyl-Mg-bromid  aus  Brombenzol  u.  Mg.  in  trockenem  Ae.  in- 
nerhalb  ca.  1  Stde.  unter  Kiihlimg  mit  W.  Benzoesaureathylester  in 
trockenem  Bzl.  so  zugegeben,  dafi  die  Mischung  gelinde  siedet,  u. 
hierauf  anf  dem  Dampfbad  noch  1  Stde.  unter  RiickfluB  gekocht  -> 
Triphenylcarbinol  (s.  a.  695).  A:  89—93%.  —  Dieselben  Ausbeuten 
werden  auch  mit  Benzophenon  u.  der  Halfte  an  Grignard-Verbin- 
dung  erzielt.  (W.  E.  Bachmann  u.  H.  P.  Hetzner,  Org.  Synth.  23. 
98  (1943).) 
s.  a.  1,  682,  752;  2,  800 


563. 


a-Aniino-tert.-alkohole  aus 
a-Aminocarbonsaureestern 


,<(^>och3 


HCl,H2N-CH-COOC2H5 

C2H5 


h2n-ch.c-oh 


h5c2 


och3 


Zur  Grignard-Verbindung  aus  Mg  u.  p-Bromanisol  in  trockenem  Ae.  a- 
Amino  n-buttersaureathylester-hydrochlorid  gegeben,  den  Ae.  abdestil- 
liert,  durch  Bzl.  ersetzt  u.  24  Stdn.  unter  RiickfluB  gekocht ->  ^-Amino- 
a,a-dianisyl-n-butanol-hydrochlorid  (A:  64%),  daraus  mit  NH3  die  freie 
Base  (Ausg.  f.  598)  (A:  92%).  (A.  E.  W.  Smith,  Soc.  1946,  572.) 


564. 


CH3 

h3c/~^ > 


Vinylalkohole  aus  Ketenen 

CH3 

HsC0\ 

CH 

H3C 

ch3 

Mesityl-Mg-bromid,  aus  Brommesitylen  u 


C:C:0— ^C:C(OH)R 
CH3 


C=  C  =  0 


\ 

CHa  \ 


^^>CH3 


c  =  c 


h3c 


CH 


MDH 


CH3 


io  „  tv  .  - - —  “•  MS-  in  trockenem  Ae.,  u. 

i  gTDlS1T  ylk  Gn  m  Ae'  21/2  Stdn<  unter  Rtickflufi  gekocht,  den  Ae 
durch  Bzl.  ersetzt  u  weitere  2  Stdn.  unter  Ruckflufi  gekocht  -> 

W  g  Trimesitylvmylalkohol.  (R.  C.  Fuson,  D.  H.  Chadwick  u.  M  L 
Ward,  Am.  Soc.  6S,  389  (1946).) 


M  ague  siumamal  gam 

/5-Oxycarbonsaureester 

s.  1,  677;  Bl.  1947,  38 


Magnesium/ Magnesium  jodid 

M^lykolcn*  Redukti°n  VOn  AIdeMen 

s.  1,  689 


Mg,  Hg 
CO  — >-  C(OH)R 


Mg/MgJ2 


17* 


565—566  CC^OC 
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Magnesiums  ul  fat 


MgSOt 


Oxynitrile  aus  Oxidoverbindungen 


565. 


CH2-CH2  HOCH2CH2CN 

\  / 

o 


1) 

c/ 


o 


C(OH) 
C  •  CN 


Aethylenoxyd  unter  Schiitteln  u.  Kiihlen  zu  einer  Lsg.  von  KCN  u. 
Mg-Sulfat  in  W.  gegeben  u.  10 — 12  Stdn.  unter  Kiihlen,  gelegent- 
lichem  Schiitteln  u.  evtl.  Zugabe  von  Eis  stehengelassen  /5-Oxy- 
propionitril.  A:  85—90%.  (A.  P.  Terentjev  u.  E.  Y.  Vinogradova, 
J.  Gen.  Chem.  (U.S.S.R.),  14,  1044  (1944);  C.  A.  40,  7157,  4.) 


Calciumoxgd 

Oxymethylierung 

s.  1,575 

Calciumchlorid 

a-Oxy-y-lactone 
aus  /?-Oxyaldehyden 

s.  1,  518 


CaO 


H 


CH2OH 


CaC/2 


Zn 

Zink 

Reformatski-Synthese  von  Carbonsaureestern 

s.  1,  690/3;  2,  737,  801,  827;  s.  a.  W.  E.  Baclimann  und  A.  b.  Dreulmg, 
J.  org.  Chem.  13,  317  (1948) 


y-Lactone  aus  a-Ketoaldehyden 

s.  1,  694 


Aluminiumchlorid 

Additionen  bei  Friedel-Crafts-Reaktionen 
Alkohole  aus  Oxoverbindungen 

s.  2,  600,  664 


AlCl3 
C.0  — >-  C(OH)R 


566. 


Friedel-Crafts-Synthesen 
mit  Bernsteinsaureanhydrid 

Zu  einer  Mischung  von  D«ather, 

saureanhydrid  u.  thiophen  .go  iewe^s  bjs  ZUm  Abklin- 

A1C1,  gegeben,  wobei  das  Reaktionsgefa ,  y  1  Rtick- 

.en  der  Reaktion  leicht  umgeschwenkt  wurde,  -  bton.  u  _ 

flufi  gekocht  u.  uber  Nacht  abku  ^en^ass^-^  ^  Huang-Minlon, 

zoyl)-propionsaure  (Ausg.  &  )•  •  a  r  E.  Lutz  u.  G.W. 

Am.Soc.  68,  2487  (193469^4S;i948)  Acetamidoverbindung  s.  L.  E.  Mil- 

Scoft,  J.  org.  Chem.  13,  ^84  {1Mb),  a 
ler  u  E.  L.  Morello,  Am.  Soc.  70,  1800 
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CC  OC  —  CC  O  NC  567 — 568 


567. 


Zinn(IV  )-chlorid 

a-Aryl-a-oxycarbonsauren  aus 
Oxomalonsaureestern  iiber 
Aryloxymalonsaureester 


ch3 


+  OC(COOC2H5)2 


ch3 


ch3 

^C(OH)(COOC2H5)2 


ch3 


SnCU 


ch3 

j^\cH(OH)COOH 

ch3 


Xylol  u.  Oxomalonsaureathylester  unter  Feuchtigkeitsausschlufi, 
Klihlen  mit  Eiswasser  u.  kraftigem  Rlihren  tropfenweise  mit  SnCl4 
versetzt,  das  Kiihlbad  entfernt  u.  3  Stdn.  weitergeriihrt  — >  2,5-Di- 
methylphenyloxymalonsaureathylester  (A:  51,5 — 57%)  mit  wss.  KOH 
5  Stdn.  auf  dem  Dampfbad  erwarmt,  mit  Ae.  extrahiert,  mit  konz. 
HC1  angesauert  u.  ca.  2  Stdn.  auf  dem  Dampfbad  unter  Riihren  er¬ 
warmt,  bis  die  C02-Entwicklung  aufgehort  hat  ->  2,5-Dimethylman- 
delsaure  (A:  63—70%).  Die  Methode  ist  allgemein  anwendbar. 
(J.  L.  Riebsomer  u.  J.  Irvine,  Org.  Synth.  25,  33  (1945).) 


Kalium-di-hydrogen-phosphat  KH^POi 

Cyanhydrine  aus  Oxoverbindungen  CO  — C(OH)CN 

s.  1,  520 ;  s.  a.  J.  Colonge,  L.  Watteau  u.  L.  Cumet,  Bl.  1947,  245 

Ammoniumchlorid  NH^Cl 

s.  1,  521 


Anlagerung  an  Stickstoff  und  Kohlenstoff  CC  NC 


568. 


Lithium 

2-subst.  1,2-Dihydrochinoline  aus 
Chinolinen 


+  Br^~\ 


Ll 


OCH? 


u  emer  ather.  Lsg  von  o-Methoxyphenyl-Li  aus  o-Bromanisol  u.  Li 
tropfenweise  unter  Riihren  Chinolin  in  Ae.  gegeben  u.  noch  15  Min 

weitergeruhrt  ->  2-o-Methoxyphenyl-l,2-dihydrochinolin.  A:  68% 

U-  A.  LeiBman  u.  a.,  J.  org.  Chem.  11,  748  (1946).) 


Ketone  aus  Nitrilen 

s.  1,  522 


CN 


COR 


569—571  CC'U'NC 
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Auramine 


569. 


(CH3)8N<^^>Br  +  N  =  C<^yN(CH3)2 

I 


(CH3)2N — — C — ^/N(CH3)2 

cr  nhe^ 


Zu  p-Dimetliylaminophenyl-Li  aus  14,5  g  p-Brom-dimethylanilin  n.  Li 
in  abs.  Ae.  unter  geringem  N2-Ueberdruck  u.  kraftigem  Riihren  10,5  g 
p-Dimethylaminobenzonitril  in  trockenem  Ae.  gegeben,  1h  Stde.  unter 
Riickflu6  gekocht,  16  Stdn.  bei  Zimmertemp.  stehengelassen  u.  mit  Eis- 
Ammoniumchlorid-Lsg.  geschiittelt  — >19  g  Auramin-ehlorhydrat-H20. 
(W.  B.  s.  L.  Hellerman  u.  a.,  Am.  Soc.  68,  1890  (1946).) 


Triazinring  O 

s.  1,  285 


Natronlauge 


NaOH 


570. 


Chinoline  aus  Isatinen 
Pfitzinger-Borsche-Synthese 


Fein  gemahlenes  6-Chlorisatin  mit  Brenztraubensaure  in  NaOH  14 
Stdn.  stehengelassen  u.  %  Stde.  gekocht  — >  7-Chlorchinolin-2,4-dicar- 
bonsaure.  A:  95%.  (A.  E.  Senear,  H.  Sargent,  J.  F.  Mead  u.  J.  B. 
Koepfli,  Am.  Soc.  68,  2695  (1946).  W.  B.  s.  die  iibrigen  Arbeiten 

dieser  Reihe.) 


Kalilauge  KOH 

571.  2-Pheny  1-chin olin-4-carbonsauren  wurden  nach  Pfitzinger-Borsche 
dargestellt,  wobei  iiberschiissige  30 — 33%ig.  KOH,  geniigend  Aik 
zur  Lsg.  des  Isatin-alkali-salzes  u.  das  Keton  im  Ueberschufi  ver- 
wendet  wurden.  Diese  Methode  gibt  gute  Ausbeuten.  Die  Dobner-Mil- 
ier-Synthese  aus  Brenztraubensaure,  Benzaldehyden  u.  Anilmen 
gibt  schlechte  Ausbeuten,  wurde  aber  bevorzugt,  wenn  die  Aus- 
gangsmaterialien  gut  erhaltlich  waren.  (B.  s.  R.  E.  Lutz  u.  a.,  Am. 

s°a  1  555-  2  602/3,  761;  A.  M.  Dowell,  jr.,  H.  S.  McCullough  u. 
P.  K  .  Calaway,  Am.  Soc.  70,  226  (1948);  Buu-Hoi  u.  R.  Royer,  Soc. 

1948,  106 


Kaliumcarbonat 

s.  2,  604 


K2C03 
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CC4>NC  572—574 


Ammoniak 

Chinolincarbonsaureamide 
aus  Isatinen 

572.  CONH2 

A\ - CO  CH2CH3  AANcHs 

v  A  /co  +  C0CH3  \  A  AHs 

N  N 

H 

12  g  Isatin  u.  Methylathylketon  mit  wss.  NH3  (D.  0,880)  in  einer 
Druckflasche  8  Stdn.  auf  100°  erhitzt  — >  15  g  2,3-Dimethylchinolin-4- 
carbonsaureamid.  (V.  A.  Petrow,  Soc.  1945,  18.) 

Dithioisoindigo  aus  Phtalonitril  ■< — 

s.  1,  525 


Magnesium 

Ketone  aus  Nitrilen 

s.  1,  523/4;  2,  605,  699 

Ketimine  aus  Nitrilen  CN— >C(:NH)R 

573.  (C6H5)3C-CH2-CN  ->  (C6H5)3C-CH2-C-C2H5 

II 

NH,HC1 

Zu  Aethyl-Mg-bromid  aus  Aethylbromid  u.  Mg  in  Ae.  eine  Suspension 
von  Triph eny lpropi oni tril  in  trockenem  Xylol  gegeben,  nach  Abdestil- 
lieren  des  Ae.  mehrere  Stdn.  unter  RiickfluC  gekocht,  bei  -5°  vorsichtig 
mit  NH4C1-Eis  hydrolysiert,  ausgeathert,  die  Ae.-Xylol-Lsg.  bei  0°  mit 
wasserfreiem  NaS04  getrocknet,  filtriert  u.  mit  trockenem  HC1  ge- 
sattigt  ->■  Aethyl-^^-triphenylathylketiminhydrochlorid.  A:  88%. 
(W.  B.  s.  R.  L.  Garner  u.  L.  Hellerman,  Am.  Soc.  68,  823  (1946).  S.  a. 
H.  L.  Lochte  u.  a.,  Am.  Soc.  70,  2012  (1948).) 


CN 


Mg 

COR 


574. 


Zink 

/1-Ketocarbonsaureester  aus  Nitrilen 
Blaisesche  Reaktion 


Zn 


H3C 


(CH3)2C-COOC2H5 


(ch3)2c.cooc2h5 

CO 


CN 


+ 


Br 


H3CO 


In  few Zn  zlT :tV/Br0mirbUtterSaareathylesteri“  Bd. 
A  •  70%  W  B s  7  «/-Meth“y?aphtoylHB0buttersftnre-athylester. 

1947  58)  Korean  u.  J.  Jacques,  C.  r.  222,  1113  (1946);  Bl. 


575—576  CC  4>  NC  —  CC  CC 
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Zinkclxlorid 

Hoesch-Synthese  von  Ketonen 

e.2,618;  2,  606/7 


ZnCU 


Anlagerung  an  Schwefel  und  Kolilenstoff 

Natronlauge 

Thiazin-  aus  Thiazolring 
Thiazolring-Oeffnung 

s.  2,  608 


CC  SC 

NaOH 


575. 


576. 


Anlagerung  an  Kohlenstoff 

Ohne  Hilfsstoffe 

Einfiihrung  der  Carboxylgruppe 
in  den  Pyrazolring 

s.  1,  530 

a-subst.  Carbonsaureester  aus 
Ketenacetalen 

CH3CH2CH2CH  =  C(OCH3)2 


CC  CC 


H 


o.H. 

COOH 


C:C(OR)2 — CRCOOR 


CH3CH2CH2 


!\ 


CHCOOCHs 


C6H5CH2' 

Eine  Mischung  von  n-Propylketen-dimethylacetal  (Darst.  s.  747)  u. 
Benzylbromid  5  Stdn.  erhitzt,  wobei  bei  140°  Badtemp.  Methylbro- 
mid  destilliert  ->  a-Benzylvaleriansauremethylester.  A:  83%.  (W. 
B.  s.  S.  M.  McElvain,  R.  E.  Kent  u.  C.  L.  Stevens,  Am.  Soc.  68,  1922 
(1946).) 

Dien-Synthese 

Diels-Alder-Reaktion 

O 


+ 


CHs  =  C-CHs 

I 

ch2  =  c-ch3 


o  ° 

1  4-Naphtochinon  u.  2,3-Dimethylbutadien-l,3  (Darst.  s.  731)  in  Aik. 
5  stdn  unter  RttckfluE  gekocht  2  S-Dirnethyltetrahydroanthra- 

chinon  (Ausg.  f.  705).  A:  96%.  (C.  F.  H.  Allen  u.  A.  Bell,  Org. 
Synth.  22,  37  (1942).) 
s.  a.  1,  526/9;  2,  609/11 

Synthese  von  ...  ,  . 

Ring-di-carbonsauren  nach  Alder-Rickert 

s.  3,  704 
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CC'OCC  577—579 


Benzolring-Synthese 


577. 


H3C 


OH 


H3C 


/ 

H3C-CO-CH2 


CO  +  2 


HCCO 

\ 


C 

/\ 

ch3coch  chco 


o 


HO 


HC-CO 


578. 


579. 


c  cco 

/\s 

o  c 


/ 


o 


ch3 

CH3CO^  ^]CO 
CO 


\ 


o 


o 

CO— CHo 


CO— ch2 

Acetylaceton  u.  Maleinsaureanhydrid  2  Wochen  auf  75°  erwarmt  — > 
Addukt  (A:  60-70%),  davon  20  g  unterhalb  40° in  konz.  H2S04gelost 
n.  nach  Vs  Stde.  aufgearbeitet  — >•  14,7  g  7-Ace tyl-6-m ethylisocuma- 
ranon-4,5-dicarbonsaureanhydrid.  —  Mit  Acetessigester  kann  eine  ent- 
sprechende  Synthese  durchgefiihrt  werden.  (E.  Berner,  Soc.  1946,  1052.) 


Ringerweiterung  zu  Benzolderivaten 


CgHs  •  C  —  C  •  CeHs 

\ 

CO 

/ 

c6h5-c  =  c-c6h5 


c6h5 

I 

c6h5-c  —  c  —  ch2 

I 

CO 


c6h5 

I 

C6H5-C  =  C  —  CH 


C6H5-C  =  C  —  CH 


C6H5-C  — C  — CHOC4H9 
I 

C6H5  _  c6h5 

Cyclone  geben  beim  Erhitzen  mit  Vinyl-athern  oder  -estern  Benzol- 
ringe,  wahrend  bei  der  Reaktion  mit  Allylderivaten  die  zuerst  ent- 
stehende  Endocarbonylbriicke  bestandig  ist  u.  unter  analogen  Be- 
dmgungen  nicht  abgespalten  wird.  —  B:  Tetracyclon  u.  Vinylbutyl- 
ather  in  Bzl.  8  Stdn.  im  EinschluBrohr  auf  170—180°  bis  zur  Farb- 
losigkeit  erhitzt  ->  1,2,3,4-Tetraphenylbenzol.  A:  73,3%  (W  B  s 

C  A  ^^^024  5  )U’  aCad'  SCL  URSS’  Classe  sci-  chim-  1945>  330 ; 

mit  separater  Dehydrierung 

i\Hs  ,0  c«h» 

C6Hr  \=0  +  sH-cC  ^ 

CsH5  0  C„HS  _Cn5  „ 

hvdrWhm'itySnl°rntafen0n  (DarSt'  S'  618)  u'  Malemsiiurean- 

flufi  IkooM  t",Z0  uerS^Ztv  U'  3'A  Stdn-  8elinde  unter  Ru<=k- 

inoVf  .  •“*  Tetraphenyldihydrophtalsaureanhydrid  (A-  fast 

™  ?  ,m,t  e‘ner  Ls«-  ^  Brombenzol  versetzt  durch 

e  n  gut  gemtscht  u.  nach  Abklingen  der  ersten  Reaktion  3 


o 


C6H5  ~ 

c6h5/\_c^ 

CeH5^c/° 
CgH5  O 


580—581  CC'OCC 
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580. 


581. 


Stdn.  gelinde  unter  Rtickflufi  gekocht  ->  Tetraphenylphtalsaure- 
anhydrid.  A:  87 — 89%.  (0.  Grummitt,  Org.  Synth.  23,  98  (1943).) 

Azulene  aus  Indanen 

s.  2,  612 

Pyridinring  O 

s.  1,  531 

Pyrazole 

s.  3, 283 

Pyrazol-o-di  aldehyde 

s.  1,  532 

Pyrazolenin-carbonsauren 

s.  1,  533 


Lithium 

Spaltung  von  /kDiketonen 

O 

II 

(CH3)2c  -  c 

4-  L* 

C  — C(CH3)2 


ch3 

^  Vh3 

\— / 

ch3 


o 


II  CHa 
(CH3)2C  -  c  — 

CHs 

C  —  CH(CH3)2 

II 

o 


Li 

c 


Tetramethyl-l,3-cyclobutandion  wird  ebenso  wie  offene  /?-Diketone 
durch  Behandlung  mit  Organo-Mg-  Oder  -Li-Verbindungen  gespalten.  - 
B:  Tetramethyl-l,3-cyclobutandion  mit  Mesityl-Li  aus  Brommesytilen 
u  Li  in  Ae.  iiber  Nacht  stehengelassen  -*■  Dimethyl-isobutyryl-mesi- 
toyl-methan.  A  :  75%.  (W.  B.  s.  J.  L.  E.  Erikson  u.  G.  C.  Kitchens,  Am. 

Soc.  68,  492  (1946).) 


Alkalien 

Cyanathylierung 

nch2ch2c  ch2ch2cn 

\/ 

c 


Cl 


-Chlorbenzylcyanid  u.  Acrylonitril  m  Ggw.  ^inu.  H. 

-p-Chiorphenyl-y-cyanopnnelondrd.  .  •  %  u.  Riener,  Am. 

Vishinsky,  Am.  Soc.  68,  828  (iy40>  oil  r 19481  ) 

ioc.  65,  23  (1943).  Am.  Soc.  65,  23  (1943)  ,70,  2  ( 
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CC4>CC  582  —  583 


582. 


Natronlciuge 

Isoxazole 

c6h5c  c-cooh 

II!  Ill 

N  C  •  C6H5 

\ 

o 


NaOH 

O 

C6H5C  —  C-COOH 

II  U 

N  C-C6H5 

\/ 

o 


Phenylpropiolsaure  u.  Benzonitriloxyd  (Darst.  s.  411)  in  Aik.  mit  eini- 
gen  Tropfen  20°/oig.  NaOH  versetzt  — >-  a,ydDiphenylisoxazol%-carbon- 
saure.  A:  58%.  (W.  B.,  auch  Synthesen  mit  Nitrolsauren,  s.  A.  Quilico 
u.  G.  Speroni,  G.  76,  148,  200  (1946).) 


Natrium/  Alkohol  NaOR 

Nitromethylverbindungen  C:C  — >  CHC(CH2N02) 

aus  Aethylenderivaten 

s.  1,  535 

Michael-Reaktion 

s.  2,  613 

Benzolring-Synthese  Q 

s.  2,  648 

a-Pyrone 

s.  2,  614 


583. 


Kaliumcyanid 

Bernsteinsaurederivate  aus  a,/?-Aethylen-a-cyan- 
carbonsaureestern 

<^>ch  =  c-cooc2h5  -*■  Och-ch2. 


KCN 


CN 


CN  CN 

a-Cyanzimtsaureathylester  u.  KCN  in  90%ig.  Aik.  2  Stdn.  unter  Riick- 

uu  gekockt  ->  Phenylbernsteinsanrenitril.  A:  64%.  (D.  T.  Mowrv 

fnHinS°Cn68’  2«°8  (1946)1  S'  E-  K'  Ray  u-  B-  K-  Bhattaeharyya  j! 
Indian  Chem.  Soc.  23,  469  (1946) )  yy  » 


Kupfer 

Cyclopropane  aus  Aethylenderivaten 

s.  2,  615 


Cu 

O 


Kupfer(I)-bromid/  Magnesium 

Einfiihrung  von  angularen 
Methylgruppen 

s.  2,  536 


CuBr/Mg 
H  ->CH3 


CCnI>CC  584—587 
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Kupfer(I)-  jodid/ Magnesium 

/?,/?-Dialkylbuttersauren  aus 
Alkylideneyanessigestern 

Die  Reaktion  von  Grignard-Reagenzien  mit 
hoehaktiven  Doppelbindungen 

s.  2,  616 


CuJ/Mg 


584. 


Magnesium 

Homologe  Aethylenderivate  aus 
Acetylenderivaten 

CH3 

h3c<(^>coc  =  C<^^>  - 
c:h3 


c  i  c 


Mg 

CH:CR 


CH3 

H3C<^^C0CH  =  C 


CH3 


\ 


CH3 


Me&itoyl-phenylacetylen  u.  Methyl-Mg-jodid,  aus  Mg  u.  Methyljodid, 
in  Ae.  15  Min.  unter  Rtickflufi  gekocht  ->  ^-Methylbenzalacetomesi- 
tylen.  A:  73%.  (W.  B.  s.  R.  C.  Fuson  u.  J.  S.  Meek,  J.  org.  Chem. 
10,  551  (1945).) 


Spaltung  von  /3-Diketonen 

s.  3,  580 


a 


Al303/Si02 


Aluminiumoxyd-Siliciumdioxyd 

Kernalkylierung  mit  Aethylenderivaten  H->R 

585.  Benzol  u.  Aethylen  bei  430-500°  u.  50-75  lb./sq.  in  ca  Vs  Side,  liber 

einen  SiO,-A1.0.-Katalysator  geleitet  ->  Aethylbenzol.  Umsatz :  ca. 
20%.  A:  ca.  80%.  (W.  B.  s.  A.  A.  O’Kelly,  J.  Kellett  u.  J.  Plucker,  Ind. 

Eng.  Chem.  39,  154  (1947).) 


C:C 


AlCl  3 
CHalCR 


586. 


Aluminiumchlorid 

Anlagerung  von  Halogeniden  an  die 

Kohlenstoff-Doppelbindung 

(CH3)3CC1  +  C1CH  =  CHC1  ->-  C12CHCHC1C(CH3)3 

tert  -Butylclilorid  u.  cis-Dichlorathylen  mit  A1C13  bei -15  bis  10  inner 
leri.  „  .  4-  1  1  o  Triehlor-3  3-dimethylbutan.  A:  75 7o. 

halb  20  Min.  umgesetzt  ->  y ‘  , 

(W.  B.  s.  L.  Schmerling,  Am.  Soc.  68,  1655,  1650  (19  )•) 

/3-Halogenketone  aus  Aethylenderivaten  c.C->CHalC(C  ) 

s.  2,  617.  s.  a.  E.  R.  H.  Jones  u.  a.,  Soc.  1948,  -78 


587. 


Acylperoxyde 

Anlagerung  von  Halogeniden 

an  die  Kohlenstoff-Doppelbindung 

CH3[CH2]5CH  =  CHo  +  CBr4 


C:C 


(RCOO)? 
-  CHalCR 


CH3[CH2]5CHBrCH2CBr3 
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CC  4>  CC  —  CC  Q,  HC  588—589 


CBi\  n.  CHBr3  konnen  sicli  in  Ggw.  von  Diacylperoxyden  Oder  unter 
Belichtung  an  Olefine  anlagern.  —  B :  1-Octen  u.  CBr4  7  Stdn.  unter  Be- 
licktung  auf  75 0  erwarmt  — M,l,l,3-Tetrabrom-n-nonan.  A :  88%.  (W.  B. 
s.  M.  Kharasck,  E.  V.  Jensen  u.  W.  H.  Urry,  Am.  Soc.  68,  154  (1946).) 

Nickelcarbonyl  Ni(CO)n 

Acrylsaurederivate 

588.  Ni(CO)4  tropfenweise  zu  einer  Mischung  von  Aethylalkohol  u.  konz. 
HC1,  die  mit  Acetylen  gesattigt  war,  gegeben  ->  Acrylsaureathyl- 
ester.  A:  fast  quantitativ.  Weitere  Ester  konnen  mit  anderen  Alko- 
holen  erhalten  werden,  Acrylsaureamide  mit  Aminen  u.  Acrylsaure 
selbst  mit  Ho0.  Alle  Reaktionen  verlaufen  praktisch  quantitativ.  Ni- 
Carbonyl  kann  durch  Co-Carbonyl  ersetzt  werden.  (Reppe,  Modern 
Plastics,  23,  Nr.  3.  162,  210  (1945);  C.  A.  40,  1449,  4.) 


Umlagerung 


Typus  Wasserstoff/Kolilenstoff 


CCaHC 


589. 


Natrium/ Alkoliol 

cis-trans-Umlagerung 


CH3 


con-c6h5 
- ^cooch3 


\  / 

s 


NaOR 


Em®  Lsg.  von  cis-4-(N-Methylcarbanilido)-3-carbomethoxythiophan 

m  einer  Lsg.  von  Na  in  Methanol  2K  Stdn.  unter  Riickflufi  gekocht 

->  ^ans-4-(N-Methylcarbanilido)-3-carbomethoxythiophan.  A:  92% 

(B  R  Baker  u.  a.,  J.  org.  Chem.  12,  174  (1947).  W.  B.,  auch  trans- 
cis-Umlagerung,  s.  die  tibrigen  Arbeiten  dieser  Reihe.)  Umlagerung 

U62m(1948))  K°H  S'  W'  E'  Bachmann  u‘  L-  B-  Scott>  Am.  Soc.  70, 


Epimerisierung  von  Steroiden 

s.  2,  618 


Wanderung  der  Kohlenstoff-Doppelbindung 

Umlagerung  zu  konjugierten 
Doppelbindungen 


590—592  CC  Q,  HC 
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590. 


591. 


OH  OH 


OH  OH 


l,4J)ihydro-a-naphtohydrochinon-dimethylather  mit  Na-Methylat  in 
Methanol  6  Stdn.  im  EinschluCrohr  anf  130°  erhitzt  — >  1,2-Dihydro- 
a-naphtohydrochinon-dimethylather.  A:  quantitativ.  (A.  P.  Terent- 
jev  n.  P.  P.  Schavalova,  J.  Gen.  Chem.  (U.S.S.R.),  15,  142  (1945); 
C.  A.  40,  1821,  9.) 

gleichzeitige  Alkylierung 

s.  3,  675 


Stellungswechsel  von  Substituenten 
cyclischer  Yerbindungen 

C2H5OOC  COOC2H5 

H2C  CHCH2CH2COOC2H5 

h2c  ch2 

\/ 

ch2 

/ 

o 

II 

C2H500Cj^^jCH2CH2C00C2H5 


O 


/ 


COOC2H5 


CH2CH2COOC2H5 


Eine  Mischung  von  2-Carbathoxycyclohexanon-2-/S-propionsaureatkyl- 

ester  u.  alkoh.  Na-Aethylat  8  Stdn.  unter  Riickfluh  gekocht  ->  6-Carb- 

athoxycyclohexanon-2-/?-propionsaureathylester.  A:  70%.  (H.  T.  Open- 

shaw  u.  R.  Robinson,  Soc.  1937, 941.  W.  B.,  auch  Isolierung des  Zwischen- 
produkts,  s.  Soc.  1946,  910,  912.) 


Natriumacetat 

Epimerisierung  von  Steroiden 

s.  1,233 


Na(  CH3COO) 


Pyridin 

Wanderung  der  Kohlenstoff-Doppelbindung 

H5C2  /%i0Ac  ^f"5  /SoAc 


CsfhN 


AcO1 


H 


AcO1 


ch3 


ch3 


592. 


593. 
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CC  fl  HC  593 


l-Methyl-2-(p-acetoxyphenyl)-3-athyl-6-acetoxy-inden  in  Pyridin  414 
Stdn.  auf  dem  Wasserbad  erwarmt  — >  l-Aethyl-2-(p-acetoxyphenyl)- 
3-methyl-5-acetoxy-inden.  A:  74%.  Die  Verschiebung  der  Doppel- 
bindung  ist  reversibel.  (W.  B.  s.  E.  Adler  u.  B.  Hagglund,  Ark. 
Kemi,  19  A.  Nr.  23  (1945).) 

Bariumhydroxyd  Ba(0H)2 

Epimerisierung  von  Kohlehydraten  ■< 

s.  2, 837 


Zinkchlorid  ZnCt2 

s.  2,  838 


Borfluorid 

Indene 


BF3 

O 


In  erne  Lsg.  von  3,4-Di-(p-oxyphenyl)-hexadien-2,4  in  Chlf.  unter 
Ktihlung  mit  Eiswasser  12  Min.  bis  zur  Sattigung  BF3  eingeleitet 
u.  noch  18  Min.  bei  Zimmertemp.  stehengelassen  l-Methyl-2-(p- 
oxyphenyl)-3-athyl-6-oxyinden.  Roh-A:  92%.  (W.  B.  s.  E.  Adler 
u.  B.  Hagglund,  Ark.  Kemi,  19  A,  Nr.  23  (1945).) 


Aluminium-chrom-oxyd-Katalysator 

Wanderung  der  Kohlenstoff-Doppelbindung 

Umlagerung  zu  konjugierten 
Doppelbindungen 

s.  2,  619 


Cr203,Al203 


Nickel 
S.  2,  620 


Palladium 

Umlagerung  zum  ar.  System 

s.  2,  801  J 


CCf^OC  594—596 
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Typus  Sauerstoff/Kohlenstoff 


CCf^OC 


o.H. 


ArCHjCH  =  CH2 


594. 


Ohne  Hilfsstoffe 

Claisen-Umlagerung 
o-Allylbenzole  aus  Allylathern 

s.  2,  621 

1,2,4-Cyclopentantrione 
aus  /?-Keto-y-enol-lactonen 

H  /C°\  H 

C  =  C X  ->■  / 

C6H5  CO-C^  C6H5  C°H5  CO  C';H5 

iso-Oxalyl-dibenzyl-keton  im  C02-Strom  bei  40  mm  u.  271°  sublimiert 
— >-  Oxalyl-dibenzyl-keton.  A:  ausgezeichnet.  —  Die  Umlagerung  ist 
reversibel.  (A.  Schonberg  u.  Aly  Sina,  Soc.  1946,  601.) 


H  COCO 

\„/  \ 


H 


Kalilauge 

Benzilsauren  aus  Benzoinen  iiber  Benzile 

s.  2,  622 


KOH 

(Ar)2C(OH)COOH 

NaNH2 


595. 


Natriumamid 

o-Oxy-/?-diketone  aus  o-Acoxyketonen 

h3co 

/COCHs  \XOCH2COC6H5 

h3co/  y  y 

h3coIxv/\OOCCgH5  /  xOH 

2  o-  2-Benzoxy-4,5,6-trimethoxyacetophenon  mit  NaNH  in  Toluol  4 

Stdn  auf  1000  erhitzt  -*  1.2  g  l-Phenyl-3-(2-oxy-4,5,6- nmethoxy- 

i  n  i  q  r.rrmanrliou  PW  B  s.  V.  D.  Nageswara  Sastn  u.  T.  R. 
phenyl) -1,3-propandion.  { vv.  is.  s  s  449a.) 

Seshadri,  Proc.  Indian  Acad.  Sci.  23  A,  > 


596. 


Kaliumacetat 

i-Aether  aus  Tosylaten  bei  gleichzeitiger 
Umlagerung 

CH3 

c  =  C(CgH5)2 


C;H7S03 


K(CH3COO) 

ch3 

c  =  C(C6H3)2 


och3 
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CC  fl  OC -CCf^NC  597 


3-p-Toluolsulf  onoxy-22,22-diphenyl-bisnor-5,20-choladien  mit  ge- 
schmolzenem  K-Acetat  in  trockenem  Methanol  5  Stdn.  unter  Riick- 
flufi  gekocht  ->  l,l-Diphenyl-2-methyl-2-(6-methoxy-atio-i-cholenyl)- 
athylen.  A:  83%.  —  Diese  Umlagerung,  die  wieder  riickgangig  zu 
machen  ist,  kann  zum  Schutz  der  3-Oxy-Gruppe  u.  der  5,6-Doppelbin- 
dung,  in  Fallen,  wo  diese  nicht  selektiv  bromiert  werden  kann,  die- 
nen.  (W.  B.  s.  B.  Riegel  u.  E.  W.  Meyer,  Am.  Soc.  68,  1097  (1946).) 


Aluminiumchlorid  AICI3 

Phenolketone  aus  Phenolestern  ~<— 

Friessche  Verschiebung 

s.  1,  537/8;  2,623 


Schwefelsaure 

Umlagerung  zu  konjugierten 
Mehrfachbindungen 

s.  2,  624/5 

Allylumlagerung 

s„  2,  626 


Dienon-Phenol-Umlagerung 

597. 


ch3 


Zu  einer  Lsg.von  3-Keto-12a-methyl-3,ll,12,12a-tetrahydrochrysen  ii 
Acetanhydnd  erne  kalte  Lsg.  von  konz.  H2S04  in  Acetanhydrid  ge 
geben  u  4  It  Stdn.  bei  Zimmertemp.  stehengelassen  — 8-Acetoxy-l 
meti}  -11,12-dihydrochrysen.  A:  88%.  —  Ueberschreitet  die  H,SO 
Menge  emen  bestimmten  Betrag,  dann  sinkt  die  Ausbeute.  (A.  L  Wild" 
u.  C.  Djerassi,  Am.  Soc.  68,  1715  (1946);  w.  B.  s.  68,  1712 ;  R.T.  Arnold 
J.  S.  Buckley,  jr.  u.  J.  Richter,  Am.  Soc.  69,  2322  (1947).) 


/ 


Typus  Stickstoff/Kohlenstoff 


CC  d  NC 


HCl 


Salzsaure 

Benzidin-Umlagerun" 

s.  2,  627 


18 


598  CC  fl  HalC  —  CC  n  II 
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598. 


Typus  Halogen/Kohlenstoff  CC  Q,  HalC 

Magnesium  Mg 

Stellungswechsel  von  Substituenten 
ar.  Kerne 

s.  2,  628 


Typus  Kohlenstoff/Kohlenstoff  CC  Q,  CC 

Kalilange  KOH 

Ringerweiterung  bei  Heterocyclen  <— 

Dibenzo-monothianaphtyrone 

s.  2,  629 


Natriumnitrit 


NaN02 


Desoxybenzoine  aus  a-Amino-tert.-alkoholen  -< 

,<^>och3 

h2n-ch-c-oh  — >  H3coO^H-coOocH3 

c2h5  \<^>och3  C2H5 

/5-Amino-a,a-dianisyl-n-butanol  (Darst.  s.  564)  in  25°/oi g.  Essigsaure  bei 
0°  nnter  Riihren  mit  einer  wss.  NaN02-Lsg.  versetzt  u.  4  Shin.  ei 
Zimmertemp.  stehengelassen  -*•  a-Aethyldesoxyamsoin.  A :  90  /o.  (A.  . 

W.  Smith,  Soc.  1946 ,  572.) 


Ringerweiterung  bei  Isocyclen 

s.  1,  539—41 


Platin-Kohle 

s.  1,  732 


Pt-C 


Austausch 


Wasserstoff 


Lithium 

2-Arylchinoline  aus  Chinolinen 


CC  nH 

Li 

H  ->  Ar 
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CC  U  H  599—601 


599. 


600. 


601. 


N(CH3)2 


Eine  ather.  Lsg.  von  Chinolinen  wird  bei  0°  unter  N2  allmahlich  in- 
nerhalb  5 — 10  Min.  zu  einem  kleinen  Ueberschufi  von  p-Dimethyl- 
aminophenyl-Li  in  Ae.  gegeben  u.  weitere  15 — 40  Min.  geriihrt  — 2- 
p-Dimethylaminophenyl-chinoline.  A:  50 — 65%.  (B.  s.  H.  Gilman,  J. 
L.  Towle  u.  S.  M.  Spatz,  Am.  Soc.  68,  2017.) 


Kaliumcyanid  KCN 

Einfiihrung  der  Nitrilgruppe  in  ar.  Kerne, 
gleichzeitig  Austausch  von  Nitrogruppen 
gegen  Methoxyl 


m-Dinitrobenzol  mit  KCN  in  Methanol-W.  2  Stdn.  bei  40°  geriihrt  u. 
hierauf  2 — 3  Tage  bei  Zimmertemp.  stehengelassen  ->  2-Nitro-6-me- 
thoxybenzonitril  (Ausg.  f.  179).  A:  22—23%.  (A.  Russell  u.  W.  G. 
Tebbens,  Org.  Synth.  22,  35  (1942).) 


Aluminiumchlorid 

Oxydativer  RingschluB  bei  Friedel-Crafts- 
Reaktionen 

s.  2,  749 


AlCl3 

O 


Acylperoxyde 

Oxydative  Dimerisierung 


(RCOO)2 

2R->R-R 


ch3 

1 

ch3ch3 

>-CH  — 

*  OH- 

ch3 

ch3ch3 

.  nilie  V01;  ^eroxyden,  besonders  Diacetylperoxyd  konnen  Dime 
ns.erungen  durchgeftlhrt  werden,  wobai  2  aktivierte  H  Atome  Tus 

saur“in°d“rrHitee0lekn  T trhten'  B:  DiacetylperoXyd  u.  Chloressig- 
(  W  bTm  S  raara°PhIbenZ0l  2,3-Dimothyl-2,3-diphe„ylbutan' 

1  ‘  '  M>  Kharasch  u.  a.,  J.  org.  Chem.  10,  386 _ 406.) 


p-Nitrosodimethylanilin 
s.  2,  630 


18* 


602—604  CC  n  H  —  CC  H  0 
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Wasserstoffperoxyd 
s.  2,  631 


H,0 


2^2 


602. 


Selendioxyd 

a-Diketone 


SeO-, 


CH3 


N  v  N  N 

Chinaldin  in  Dioxan  innerhalb  15  Min.  unter  Erwarmen  auf  dem 
Dampfbad  zu  altem  SeO.,  in  Dioxan-W.  gegeben  u.  1  Stde.  unter 
Ruckflufi  gekocht  Chinaldil.  A:  91%.  (F.  Linsker  u.  R.  L. 
Evans,  Am.  Soc.  68,  947  (1946) ;  vgl.  Synth.  Meth.  1,  163.) 


603. 


Chlorschwefel 

s.  2,  632 

Eisen(lll  )-verbindunge  n 

Diaryle 


SoC/o 


Fe< 


Zu  einer  Lsg.  von  6-Methyl-2-naphtol  in  Na-Carbonat  in  tier  Siede- 
hitze  eine  Lsg.  von  FeCl,  in  HC1 unter  Ruhren  m  klemen  For- 
tionen  gegeben  u.  hierauf  K— 3/4  Stdn.  gekocht  ->  6,6  D  5 
2,2'-dioxy-l,l'-dinaphtyl.  A:  75%.  (R.  Royer,  Ann.  chim.  [  ]  > 

429  (1946).) 
s.  a.  2,  633 


CC  t+O 


O.H. 


604. 


Sauerstoff  + 

Ohne  Hilfsstoffe 

Chloralkondensation 

— >  N  ^>CH2CH(0H)CC13 
Zu  einer  Misehung  von  y;PicoUn, 

Cel“  (zur  besseren  Aufarbertung  unter  kratt gem  _>  l<ir 

Chloral  gegeben,  4  Tage  auf  40°  und  1  lag  aut 


CCHO  605—607 
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Pyridyl)-2-oxy-3,3,3-trichlorprovan  (Ausg.  f.  723).  A:  65-70%.  (M. 
Kleiman  u.  S.  Weinhonse,  J.  org.  Chem.  10,  562  (1945).) 

Mannich-Reaktionen  mit  Formaldehyd 
Aminomethylierung 
Nitramine 

605.  CH3  CH3  CH3^ 

CHNHo  +  CH20  -f  HCNOo  — CHNHCH2CN02 

/  \  /  \ 

ch3  ch3  ch3  CH3 

Prim.  u.  sek.  Amine  geben  mit  Nitroparaffinen  u.  Formaldehyd 
Nitramine.  Ar.  Amine  reagieren  teilweise  u.  nur  in  Ggw.  eines 
starken  basischen  Katalysators,  wie  z.  B.  Triton  B.  —  B:  Isopro- 
pylamin  unter  Rtihren  unterhalb  25°  langsam  mit  36%ig.  wss. 
Formaldehyd  versetzt,  2-Nitropropan  auf  einmal  zugegeben,  30 
Min.  ohne  Kiihlung  weitergeriihrt,  Na2S04  zugesetzt,  bis  zur 
Lsg.  weitergeriihrt,  die  nichtwafirige  Schicht  abgetrennt  u.  noch 
5  Tage  bei  Zimmertemp.  stehengelassen  — N-(2-Nitroisobutyl)- 
iso-propylamin.  A.  76%.  (W.  B.  s.  M.  Senkns,  Am.  Soc.  68,  10 
(1946);  H.  G.  Johnson,  Am.  Soc.  68,  12,  14  (1946).) 


H  CH8NR2 


ch3 

/ 


606. 


607. 


a-subst.  Acrylsauren  aus  subst. 

Malonsauren 

s.  1,  767 

(CH3)3  •  C  •  CH2  •  C(CH3)2<(^)OH 

CH2N(C5Hn)2 

Phenole  mit  wenigstens  einer  freien  o-  oder  p-Stellung  werden  mit 
37%ig.  Formaldehyd  oder  Paraformaldehyd  u.  aliphat.  Aminen  in 
Aik.  1  Stde.  stehengelassen  u.  hierauf  2  Stdn.  unter  RtickfluB  ge- 
kocht.  —  B:  4-(l,l,3,3-Tetramethylbutyl)-phenol  a-Di-n-amyl- 
amino-4- (tetramethylbutyl) -o-cresol.  A:  81%.  (Viele  w.  B.  s.  J. 
H.  Burckhalter  u.  a.,  Am.  Soc.  68,  1894  (1946).  S.  a.  70,  1363 
(1948).) 


Piperidm  u.  Formalin  mit  yS-Naphtol  in  95%ig.  Aik.  bei  5«  unter 
s  iT?  V!h  ‘  1J>1Peridinomethy1-2-naphtol.  A:  82%.  (W.B. 
(1946)  )  ’  iHOt  U'  W'  °' Teeters'  Am-  Soc- 


608—610  ccno 
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bei  N-Heterocyclen 


608. 


\  //iCH2N(CH3)2 
N 


Dimethylamin-hydrochlorid  in  40%ig.  Formalin  unter  Riihren 
innerlialb  30 — 60  Min.  so  zu  Pyrrol  gegeben,  dab  die  Temp,  nicht 
liber  60°  steigt,  1%  Stdn.  weitergerlihrt  u.  liber  Nacht  stehengelas- 
sen  — >  2-Dimethylaminomethylpyrrol.  A:  77%.  —  Auch  prim. 
Amine  konnen  mit  Pyrrol  nach  diesem  Yerfahren,  bei  dem  es  im 
Ueberschufl  zur  Reaktion  gebracht  wird,  umgesetzt  werden.  (W. 
Herz,  K.  Dittmer  u.  S.  J.  Cristol,  Am.  Soc.  69,  1698  (1947).)  — 
Bei  Ringen  mit  2  u.  mehr  N-Atomen,  wie  z.  B.  Pyrazol,  Benzimid- 
azol,  tritt  Substitution  am  Stickstoff  ein.  (G.  B.  Bachman  u.  L.  V. 
Heisey,  Am.  Soc.  68,  2496  (1946).) 

Anilinovinyl-pyridiniumsalze 


s.  2,  634 

a-Aminonitrile  aus  Aldehyden 


CHO  CH(NHR)CN 


Aufbau  um  1  C-Atom 

609.  In  eine  Mischung  von  100  g  1-Arabinose  u.  abs.  Aik.  bei  Wasserbad- 
temp.  wasserfreies  Methylamin  geleitet,  auf  Zimmertemp.  abgeklihlt 
u.  wasserfreie  HCN  zugegeben  ^  65  g  N-Methyl-l-glucosaminsaure- 
nitril.  (M.  L.  Wolfrom,  A.  Thompson  u.  I.  R.  Hooper,  Am.  Soc.  68, 
2343  (1946).) 

a-Aminocarbonsauren  aus  Aldehyden 
Aufbau  um  2  C-Atome 

610.  OH  OH 


CHO  CH2— Nx 

C  --  NH 

co-nh/ 


HC  =  C  —  N 


C  =  NH 


oc-nh/ 


1 


OH 


OH 
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CCtlO  611—612 


611. 


612. 


nach  weiteren  15-30  Min.  aufgearbeitet  ;  S-tS-Methoxy^-o^yhen- 
zvl)-creatinin  (Roh-A:  72—74%)  mit  einer  wss.  Ba(OH)  -Rsg.  12 
SWn  unter  RUckfluE  gekocht  -  N-Methyl  (3-methoxy-4-oxyben- 
zyl)-alanin  (Roh-A:  74%)  (Ausg.  f.  11).  (V.  Deulofeu  u.  T.  J.  Guer 
rero,  Org.  Synth.  22,  89  (1942).) 


Cumarin-Synthese 

s.  2,  635 


Xanthene 

s.  2,  636 

4,5-Diketopyrrolidine 

CO  —  CH2COC2H5 

COOC2H5 


oc  —  c-coc2h5 


N 


ch3 


0,5  g  p-Toluidin  in  Bzl.  mit  Propionyl-brenztraubensaureathylester 
11.  Benzaldehyd  versetzt  u.  nach  2  Tagen  aufgearbeitet  — >  1,3  g  1-p- 
Tolyl-2-phenyl-3-propionyl-4,5-diketopyrrolidin.  (W.  B.  s.  H.  Keskin, 
Rev.  faculte  sci.  univ.  Istanbul  11  A,  Nr.  1/2. 1  (1946) ;  C.  A.  40, 
5427,  3.) 


Piperidinring-Synthese 

s.  2,  637 


Pyridinring-Synthese 


OAc 

\/N°2 


C2H5OOC-CH 

h3c-c 


CHCN 

II 

c-ch3 


C2H5OOC/  jjCN 

h3c^  Jch3 


XX  N 

h2n  nh2  h 

2-Nitrovanillin,  /5-Aminocrotononitril,  /5-Aminocrotonsaureathylester  u. 
abs.  Aik.  74  Stdn.  unter  RuckflutJ  gekocht  u.  als  Acetoxyderivat  isoliert 

3-Cyan-4-(2'-nitro-4'-acetoxy-3'-methoxyphenyl)-2,6-dimethyl-l,4-di- 

hydropyndin-5-carbonsaureathylester.  A:  68%.  (W.  B.  s  V.  A.  Petrow 
boc.  1946,  884.)  ’ 


Hantzsche  Pyridinring-Synthese 

s.  1,  542 
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613—614  CCHO 


Chinoline 


618. 


C2H5OOC 


nh5 


CHCH3 

I 

C-COOC2H5 


Ar.  Amine  u.  Aethoxalylpropionsiiureathylester  ohne  Losungsmittel 
Oder  in  Methylenchlorid  oder  Essigsaure  24—48  Stdn.  auf  40—45° 
erhitzt,  die  so  erhaltenen  Kondensationsprodukte  bei  250—255°  unter 
kraftigem  Riihren  zu  reinem  Mineralol  gegeben  u.  nach  5 — 10  Min. 
aufgearbeitet,  geben  3-Methyl-4-oxychinolin-2-carbonsaureester  in 
Ausbeuten  von  77—97%.  —  B:  p-Chloranilin  ->  6-Chlor-3-methyl-4- 
oxychinolin-2-carbonsaureathylester.  (Ausg.  f.  HO  t+  C.)  A:  95%. 
(W.  B.  s.  E.  A.  Steck,  L.  L.  Hallock  u.  A.  J.  Holland,  Am.  Soc. 
68,  129,  132,  380  (1946).  1,2,3,4-Tetrahydroacridone  s.  L.  J.  Sargent 
u.  L.  Small,  J.  org.  Chem.  12,  567  (1947).  J.  M.  Stephen,  I.  M.  Toukin 
u.  J.  Walker,  Soc.  1947,  1034.  Methode  s.  Conrad  u.  Limpach,  B.  20, 
944  (1887);  Limpach,  B.  64,  969  (1931).) 


614. 


2-Aryl-4-oxychinoline 


/COOCsHj 


ch3 


+ 


nh2 


(C2H50)2C 


2-Aryl-4-oxychinoline  konnen  mit  befriedigenden  Ausbeuten  durch 
Erhitzen  von  Anthranil-sauren  oder  -estern  mit  dem  Acetal  von 
Acylophenonen  dargestellt  werden.  —  B:  Anthranilsaureathylester 
u.  Acetophenon-diathylacetal  unter  Durchleiten  von  02-freiem 
Stickstoff  in  Diphenylather  30  Min.  auf  120°,  hierauf  30  Min.  auf 
200°  erhitzt  u.  schliefilich  ohne  Durchleiten  von  N2  10  Stdn.  ge- 
kocht  — 4-Oxy-2-phenylchinolin.  A:  84%.  (W.  B.  s.  R.  C.  Fuson 
u.  D.  M.  Burness,  Am.  Soc.  68,  1270  (1946).) 


Acridinring-Synthese  nach  Ullmann-Fettvadjian 

s.  2,  638 

AcridonringschluB 

s.  2,  639 

Naphtyridine 

s.  1,  543 


Lithium 

Ketone  aus  Kohlenwasserstoffen 

s.  2,  640 


Li 

CH3  ->  CH2COR 
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CCt+O  615—616 


Natrium 


Formylierung 

a-Oxymethylenketone  aus  Ketonen 

s.  2,  725a 


Na 

CH2  ->  C:CHOH 


Carbalkoxylactone 

615.  ch3  ch3 

C2H5OOCCH2CH2CHCOOC2H5  c2h5oocchch2chco 

ch2o - 

a-Methylglutarsaurediathylester  mit  Na  in  Xylol  behandelt,  hierauf 
mit  Na-Formiat,  mit  Eis  zersetzt,  ausgeathert,  mit  Al,Hg  reduziert  u. 
im  Vakuum  destilliert  — >■  a-Methyl-<5-valerolacton-y-carbonsaureathyl- 
ester.  A:  60%.  (R.  S.  Livschits,  N.  A.  Preobrazhenskii  u.  M.  S.  Bardin- 
skaya,  J.  Gen.  Chem.  (U.S.S.R.)  15,  886  (1945);  C.  A:  41,  709h.) 

/5-Aldehydo-carbonsauren 

Decarboxylierung 

s.  2,  641 

a,/?-Aethylencarbonsaureester  CHO  ->  CH:CHCOOR 

.s.  1,  544 

Acyloine  aus  Carbonsaureestern 

s.  1,  545 


616. 


Alkylacyloine 

2  (CH3)2CHCOOC2H5  +  C2H5J  (CH3)2CHCOC(OH)CH(CH3)2 

I 

C2H5 

Na  in  trockenem  Xylol  gut  pulverisiert,  das  Xylol  dekantiert,  mit 
Ae.  gewaschen,  das  Na  in  abs.  Ae.  suspendiert,  auf  dem  Dampfbad 
zum  Sieden  erhitzt,  Isobuttersaureathylester  unter  Rtihren  inner- 
haib  6—8  Stdn.  zugegeben,  weitere  12—14  Stdn.  unter  Ruhren  er- 
,,7.™  emmal  mit  Aethyljodid  versetzt  u.  unter  Ruhren  u.  Riick- 
fwnpSek°TChl,"t  2-5-Dimethyl-4-athyl-4-oxy-3-hexanon.  A: 

788  fi946)')B'  S'  Spe  '  jr'  R-  W-  Bost'  J'  org-  Chem-  u> 


Chromone 

s.  1,  546  O 

Allgemeine  Chromonsynthese 

s.  2,  642 


Natronlauge 

Mannich-Reaktion 

Aminomethylierung 


NaOH 
H  CH2NR2 


617—618  CC  t*  O 
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617. 


618. 


N02 


Eine  Lsg.  von  2,4,6-Trinitrotoluol  in  Dioxan  unter  Riihren  bei 
5 — 10°  nacheinander  mit  Morpholin,  2%ig.  NaOH  u.  37%ig.  wss. 
Formaldehyd  versetzt,  noch  1  Stde.  bei  5 — 10°  belassen  u.  schliefi- 
lich  1  Stde.  auf  40 — 50°  erwarmt  — 2,4,6-Trinitrophenylathyl-N- 
morpholin.  A:  95%.  (H.  A.  Bruson  u.  G.  B.  Butler,  Am.  Soc.  68, 
2348  (1946).) 

a,/?-Aethylenaldehyde  aus  Aldehyden 

s.  1,  548 

a,/?-Aethylenketone  aus  Aldehyden 

s.  1,  549 

Chalkone 

s.  1,  550/1 

RingschluB  der  y-Diketone 

s.  1,  554 


CHO  CH  :CHCHO 

CHO->CH:CHCOR 


Kalilauge 

Austausch  von  Wasserstoff  gegen  Methyl 

s.  1,  547 


KOH 
H  CH3 


C-Isopropylidenverbindungen 

s.  2,  644  ' 


Cyclopentadienone 

c6h5co  —  coc6h5 

c6h5ch3  ch2c6h5 
\/ 

CO 


c6h5c  —  cc6h5 

II  II 

c6h5c  cc6h5 
\/ 

CO 


o 


Benzil  u.  Dibenzylketon  in  Aik.  bis  nahe  an  den  Sdp.  erhitzt,  eine .  Lsg^ 
vnn  koh  in  Aik  langsam  in  2  Portionen  zugegeben  u.  nach  Authoren 

mitt,  Org.  Synth.  23,  92  (1943).) 


Flavanone  iiber  Chalkone 

s.  1,  552/3 

Chinolinring-Synthese 

s.  2,  651 
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CC  t*  O  619—620 


619. 


620. 


Alkoliolate 

a-Cyancarbonsaureester  aus  Nitrilen  CH2CN  CH(COOR)CN 

s.  1,  563 

Alkylierung  von  monosubst.  Malonsaure-  CH(COOR)2  CR(COOR)2 

estern 

s.  1,  564 


Natriumalkoholat  NaOR 

3-AlkylindoIe  aus  Indolen 

s.  1,  565 


a-Oxymetbylenketone  aus  Ketonen  CH2->-C:CHOH 

s.  2,  643 

a,/5-Aethylenketone  aus  Aldehyden  CHO  ->-  CHrCHCOR 

(CH3)2C  —  CHCH2CH2C(CH3)  =  CHCHO 
I 

T 

(CH3)2C  =  CHCH2CH2C(CH3)  =  CHCH  =  CHCOCH3 

Citral  u.  Aceton  auf  mindestens  — 5°  gektihlt,  unter  kraftigem  Rtihren 
tropfenweise  mit  einer  kalten  Lsg.  von  Na  in  abs.  Aik.  gerade  so 
schnell  versetzt,  dafi  die  Temp,  nicht  iiber  —5°  steigt,  3—4  Min.  weiter- 
geriihrt,  nach  Zusatz  einer  wss.  Weinsaure-Lsg.  sofort  iiberschiis- 
siges  Aceton  mit  Wasserdampf  entfernt  u.  liber  die  Bisulfit-Additions- 
verbindung  aufgearbeitet  — >  Pseudojonon.  A;  45 — 49%.  (A.  Russell 
u.  R.  L.  Kenyon,  Org.  Synth.  23,  78  (1943).) 


/5-Diketone 

s.  1,  556 


•COCH2CO- 


Oxalester-Synthese 

COOC0H5 


CH3OCH2COOC2H5 


H  COCOOR 
CH3OCHCOOC2H5 


+ 


COOC2H5 


CO 

COOC2H5 


fa - c/ 

Zu  einer  Auflosung  von  Na  in  Alk.-Ae.  Diiithyloxalat  langsam  unter 
nhren  zugegeben.  hierauf  tropfenweise  ebenfalls  unter  Riihren  Me- 
thoxyesslgsaure-athylester  u.  ohne  Riihren  3  Tage  bei  Zimmertemn 
stehengeiassen  Methoxyathoxalylessigsaure-athylester  4-  85%' 

(D.  S.  Breslow  u.  a.,  Am.  Soc.  68,  1232  (19461  1 
e  n  1,  784 


s.  a 


a-Cyanketone  aus  Nitrilen 

s.  2,  645 


CHaCN  CH(CN)COR 


621—622  CCHO 
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621. 


/3-Ketocarbonsaureester 

Ketone  aus  Carbonsaureestern 
iiber  /?-Ketocarbonsaureester 


COCH2COOR 


COOC2H5 


COCH2COOC0H5 


COCH3 


2-a-Naphtyl-cinchoninsaure-athylester  mit  der  doppelten  molaren 
Menge  Essigsaureathylester  u.  der  l%fachen  molaren  Menge  Na- 
Aethylat  in  Bzl.  24  Stdn.  unter  RiickfluB  gekocht,  mit  Eis  u.  HoS04 
zersetzt,  vorsichtig  znm  Sieden  erhitzt,  das  Bzl.  abdestilliert  u. 
noch  2  Stdn.  unter  Rtickflufi  gekocht  ->  2-a-Naphtyl-4-acetochino- 
lin.  A:  87%.  (W.  B.  s.  S.  Winstein  u.  a.,  Am.  Soc.  68,  1831  (1946) 
u.  weitere  Arbeiten  des  OSRD.) 


Thiophansynthese  O 

s.  1,  558/9 

a,7-Diketocarbonsaureester 

s.  1,  560 

Benzolring-Synthese 

s.  2,  648 

Chinolinring-Synthese 

s.  2,  649/50 


Kaliumalkoholat  u 

Formylierung  CH2->C:CHOH 

s.  3,  245 


622. 


Oxalestersynthesen 

a-Ketocarbonsauren 

s.  1,  557,  562:  2,  646,  689,  827 

a,/?-Kctodicarbonsaureester 

C«H5OOC  •  CH[CH2]3COOC2H5 

I 

COCOOC2H5 


H  ->  COCOOH 


K  mit  abs.  Aik.  in  abs.  Ae.  20  Stdn.  gekocht,  unter  Kuhlung  trok- 
kenen  Oxalsaurediathylester,  hierauf  Adipinsaured.athylester  zu- 
getropit  u.  1  Stde.  gekocht  Oxal-adipinester.  A:  7S%.  —  W 
Anwendung  von  K-Aethylat  an  Stelle  von  Na-Aethylat  verbesscrte 

die  Ausbeute.  (M.  W.  Goldberg,  F.  Hunziker,  J.  E.  Billeter  u.  H. 
R.  Rosenberg,  Helv.  30,  200  (1947).) 
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CC  HO  623—625 


Indolsynthese 

s.  1,  562 

Stobbe-Kondensation 

s.  2,  647;  s.  a.  B.  Riegel  und  J.  G.  Burr  jr.,  Am.  Soc.  70, 1070  (1948) 


624. 


625. 


Natriumamid 

a-Cyanketone  u.  a-Cyancarbonsaureester 
aus  Nitrilen 


NaNH* 


623. 


<^yCH2CN 


->-  <^>CHCN 
CO 


C2H5 

Phenylacetonitril  mit  NaNH2  in  Ae.  %  Stde.  gekocht,  Propionsaure- 
athylester  in  Ae.  zugegeben  u.  unter  Riihren  u.  Riickflufi  2  Stdn.  ge¬ 
kocht  ->  a-Propionylphenylacetonitril.  A:  60%.  —  Entsprechend: 
Phenylacetonitril  ->  a-Cyanphenylessigsaureathylester.  A:  69%.  (W. 
B.  s.  R.  Levine  u.  C.  R.  Hauser,  Am.  Soc.  68,  760  (1946).) 

a-Cyanketone 

s.  a.  2,  652 

/?-Ketocarbonsaureester  aus  Ketonen  H  COOR 

CH3[CH2]5COCH3  —  >-  CH3[CH2]5COCH2COOC2H5 

M1Ihy™'heX^ket0n  in  abs-  Ae-  innerhalb  5  Min.  zu  NaNH„,  aus  Na 
m  fl.  NH  m  Ggw  von  Fe(N03)3,  gegeben,  NH  auf  dem  Wasserbad 
so  schnell  als  moglich  innerhalb  15-20  Min.  entfernt,  Ae.  zugegeben 

RiiPbfif,aW9n?f1der  Af'  l1Gdet’  Hiathylcarbonat  u.  unter  Riihren  u. 
ckflufi  2  Stdn.  gekocht  n-Heptanoyl-essigsaureathylester.  A: 

festp'm  Cn mit  ^.iathy]carbonat  kann  die  Synthese  auch  mit 
tW  B  I6'  anschbeB®ndTeTr  Veresterung  durchgefiihrt  werden. 
r  w  ‘  a  Levme  u-  C-  R-  Hauser,  Am.  Soc.  66,  1768  (1944)  •  s  a 
G.  W.  Anderson  u.  a.,  Am.  Soc.  67,  2197  (1945),  wo  weitere  5  Me- 
oden  zur  Darst.  von  /5-Ketocarbonsaureestern  angegeben  sind.) 

Ketone  aus  Carbonsaureestern  iiber 
/5-Ketocarbonsaureester 


^JCOOC2H5  +  CH3[CH!1.COOC(CH3)s  j/\COCHCOOC(CH,)3 


N 


ch2ch3 


coch2ch2cir 


626—627  CC  H  O 
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n-Buttersaure-tert.-butylester  im  gleichen  Volumen  trockenen  Ae.  zu 
NaNH2  in  fl.  NH3  gegeben,  Nicotinsaureathylester,  ebenfalls  in  trok- 
kenem  Ae.  zugefiigt,  NH3  durch  Ae.  ersetzt  u.  2  Stdn.  unter  Riickflufi 
gekocht  — >■  a-Nicotinoyl-n-buttersaure-tert.-butylester  (A:  58%)  mit 
Essigsaure-H2S04  gekocht  — >•  /9-Pyridyl-n-propylketon  (A:  48%).  (W. 
B.  s.  J.  C.  Shivers,  M.  L.  Dillon  u.  C.  R.  Hauser,  Am.  Soc.  69,  119  (1947).) 
s.  a.  3,  373 

Cyclopenteno-phenanthren-Synthese  O 

s.  2,  653 


Natriumucetat 


Austausch  von  Wasserstoff  gegen  Acetyl 


626. 


Na(  CH3COO) 
H  COCH3 


2-Phenylpyrrocolin  (Darst.  s.  726)  u.  geschmolzenes  Na-Acetat  mit 
Acetanhydrid  6  Stdn.  unter  Riickflufi  gekocht  — >  3-Acetyl-2-phenyl- 
pyrrocolin  (Ausg.  f.  54).  A:  91%.  (W.  B.  s.  E.  T.  Borrows,  D.  0.  Hol¬ 
land  u.  J.  Kenyon,  Soc.  1946,  1069.) 


Carbonsauren  aus  Aldehyden.  Aufbau  um 
1  C-Atom 

Azlacton-Synthese.  —  Oxalozone 

s.  2,  654 

Pyrrolsynthese 

s.  2,  377 

Kaliununcetut 

OC,/?-Aethylencarbonsauren  aus  Aldehyden 
Aufbau  um  2  C-Atome 

s.  1,  566 


627. 


Natriumnitrit 


Acridone  aus  o-Nitrobcnzaldehyden 
Lehmstedt-Tanasescu-Reaktion 


CHO  CH2COOH 


O 

K(CH3COO) 


NaN02 


O 


Cl 


Roher  2-Nitro-4-chlorbenzaldehyd  u.  Chlorbenzol  in  ^  ^ 

SnNO  in  konz.  H.  SO,  wahrend  6  Tagen  abwechselnd  9  btdn.  ge 
schiittelt  u.  15  Stdn.  stehengelassen,  wobei  noch  emigema  onz.  2  4 


287 


CC  U  O  628—629 


mitetwas  NaN0o  zugegeben  wurde->3,6-Dichloracridon.  Roh-A:  53%. 
(D.  P.  Spalding  u.  a.,  Am.  Soc.  68,  1596  (1946).) 


628. 


Natriumhydrogensulfit 


NaHSO 3 


Dialkylamino-acetonitrile 

C5H9x  CbH,, 

XNH  +  HCHO  +  KCN  — >•  NCH2CN 

Cl\/  CH3 / 

Zu  einer  Mischung  von  Cyclopentylmethylamin,  Na-Bisulfit,  37%ig. 
Formaldehyd  u.  W.  unter  kraftigem  Riihren  u.  Erhitzen  auf  dem 
Dampfbad  tropfenweise  eine  wiss.  Lsg.  von  KCN  gegeben  u.  noch 
6%  Stdn.  unter  Riihren  erhitzt  ->  Cyclopentylmethylaminoacetonitril. 
A:  69%.  (W.  B.  s.  J.  Corse,  J.  T.  Bryant  u.  H.  A.  Shonle,  Am.  Soc.  68, 
1905  (1946).  Methode  s.  Knoevenagel  u.  Mercklin,  B.  37,  4089  (1904) ; 
s.  a.  Luten,  J.  org.  Chem.  3,  588  (1939).) 


Natrium-Sal:  Na+ 

Phtalide 

s.  1,  567 


Kaliumcyanid  KCN 

Hydantoine  o 

s.  2,  655 

a-Aminocarbonsauren 
aus  Ketonen 

s.  1,  568 


629. 


Triaihylamin 

Nitroalkohole 


(C2H5)3N 


<Q>ch2no2 


CH2OH 

<^^>cno2 

CHoOH 


Eine  Mischung  von  frisch  dest.  Phenylnitromethan,  37%ig.  Formalin- 
Lsg.  u.  Dioxan  langsam  mit  Triathylamin  versetzt,  schnell  auf  60*? 
erhitzt,  etwas  gekiihlt,  um  weiteren  Temperaturanstieg  zu  verhin- 
t ,™St^e-  stehenSelassen  ->  2-Nitro-2-phenylpropandiol-l,3.  A: 

« (1946)0'  Fieser’  M'  Gates  u-  W-  H-  Daudt’  Am-  Soc- 

Flavonolsynthese 

s.  2,  656 


O 


Piperidin 

a^-Aethylencarbonsauren  aus  Aldehyden 

s.  1,  570;  2,  657 


C5HhN 

CHO  ->  CH  :CHCOOH 


630—632  CC  U  0 
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Vorsiclitige  Kondensation 
zu  leicht  polymerisierbaren 
Verbindungen 

s.  1,  569 

a,/9-Aethylencarbonsaureester  aus  CHO  CH:CHCOOR 

Aldehyden 

630.  Aldehyde  konnen  unter  den  Bedingungen  der  Dobner-Reaktion  in 
einer  Stufe  mit  einem  Malonsaure-monoester  zu  a,/3-Aethylencarbon- 
saureestern  kondensiert  werden.  Die  neue  Synthese  gibt  gute  Aus- 
beuten  u.  hat  einen  weiteren  Anwendungsbereich  als  die  Claisen-  oder 
Reformatski-Reaktion.  —  B:  m-Nitrobenzaldehyd  u.  Malonsaure-mo- 
nomethylester  in  trockenem  Pyridin  in  Ggw.  von  etwas  Piperidin  6 
Stdn.  auf  dem  Dampfbad  unter  Riickflufi  gekocht  m-Nitrozimtsaure- 
methylester.  A:  86,5%.  (W.  B.  s.  A.  Galat,  Am.  Soc.  68,  376  (1946).) 


Alkylidenacetessigester  aus 
Aldehyden 

s.  1,  400,  571 

/5,y-Aethylen-a-cyancarbonsaureester 
aus  Ketonen 

s.  1,  573 


CHO  CH:C(COCH3)COOR 


R'  R'  CN 

I  I  / 

RCH»CO  ->  RCH:C-CH 

\ 

COOR 


631. 


Synthese  von  Dicarbonsauren  aus  Aldehyden 
Carbonsauren  aus  a-Cyancarbonsaureamiden 


CN 


CN 


632. 


CH3CHO  +  2H2C.CONH2  CH3CH(CH-CONH2)2  CH3CH(CH2COOH)2 

Eine  wss.  Lsg.  von  Cyanacetamid  bei  10°  unter  Schutteln  nacheinander 
mit  frisch  dest.  Acetaldehyd  u.  Piperidin  versetzt  u.  2  Stdn  bei  dimmer- 
temp.  stehengelassen  ->  a,a,-Dicyan-/?-Methylglutaramid  (A:  t  o) 
konz.  HC1.  auf  dem  Dampfbad  bis  zur  Lsg.  erwarmt,  mit  \\ .  jerdun 
u.  8  Stdn.  unter  RiickfluC  gekocht  ->■  /5-Metliylglutarsaure  (A:  8  o). 

(R.  E.  Kent  u.  S.  M.  McElvain,  Org.  Synth.  23,  60  (1943).) 

a,/?-Aethylen-/?-dicarbonsaureester  CH0  GH:C(COOR)2 

aus  Aldehyden 

Knoevenagel-Synthese 

CclLCHO  +  H2C(COOC2H5)2  C6H5CH  =  C(COOC2H5)2 

Malonsaurediathylester  u.  Benzal^ehyd’  ^^^Qelbad^ei  130 

90—94%.  (C.  F.  H.  Allen  u.  F.  W.  Spangler,  vy 

(1945).) 
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CC  U  O  633—634 


Diketo-dicarbonsaureester  aus  Aldehyden 
Cyclohexanone 

s.  3,  738 


633. 


Benzolring-Synthese 

CN  CN 


o 


Frisch  destilliertes  Diacetyl  u.  o-Phenylendiacetonitril  in  wasser- 
freiem  Piperidin  nach  anfanglichem  Ktihlen  3  Stdn.  stehengelassen 
— l,4-Dicyan-2,3-dimethylnaphtalin.  A:  ca.  65%.  (W.  B.  s.  H.  Mou- 
reu,  P.  Chovin  u.  G.  Rivoal,  Bl.  1946,  106.) 


634. 


Octahydroxanthene 
Methonderivate  von  Aldehyden 


C5HnCHO  +  2 


O  C5Hn  O 


O  HuC5  O 


(CH3): 


sN//I(CH3)2 


Aldehyde  mit  Methon  (5,5-Dimethyldihydroresorcin)  in  50%ig.  Aik. 
mit  1  Tropfen  Piperidin  5  Min.  unter  RiickfluB  gekocht  u.  die  in 
guter  Ausbeute  entstehenden  Methonderivate  in  80%ig.  Aik.  mit 
1  Tropfen  konz.  HC1  5  Min.  erhitzt,  ergeben  2,2,7,7-Tetramethyl 
4,5-diketo-9-alkyl (aryl) -octahydroxanthene  in  oft  fast  quantitativer 
Ausbeute.  Beide  Derivate  konnen  zur  Charakterisierung  von  Aldehy¬ 
den  benutzt  werden.  —  B:  Hexanal  ->  2,2,7,7-Tetramethyl-4,5-diketo- 
9-amyl-octahydroxanthen.  (W.  B.  s.  E.  C.  u.  M.  G.  Horning,  J.  Org 
Chem.  11,  95  (1946).)  6 

Pyridinring-Synthese 

s.  2,  658 


Pyridone 

s.  1,  574 

Chinolinring 

s.  1,  572 


19 


685—687  CC  H  0 
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635. 


636. 


637. 


Pyridin  CbH5N 

a,/?-Aethylencarbonsauren  aus  Aldehyden  CH CH:CHCOOH 

ch3ch=chcho  ->  ch3ch=chch=chcooh 

Crotonaldehyd,  Malonsiiure  u.  Pyridin  3  Stdn.  auf  dem  Dampfbad  er- 
hitzt  — >  Sorbinsaure.  A:  28-32%.  —  Einfache  u.  besonders  ar.  Al¬ 
dehyde  geben  bessere  Ansbenten.  Mit  gewissen  basischen  Katalysa- 
toren  sollen  aliphat.  Aldehyde  eine  Mischung  von  a,/?-  u.  /5,y-ungesat- 
tigten  Sauren  geben.  (C.  F.  H.  Allen  u.  J.  Van  Allan,  Org.  Synth.  24,  92 
(1944).) 


'x  /'CHO  ->  /'CH=CHCOOH 
O  O 

Furfural,  Malonsaure  u.  Pyridin  2  Stdn.  auf  kochendem  Wasserbad 
erhitzt  — >■  Furylacrylsaure.  A:  91 — 92%.  (S.  Rajagopalan  u.  P.  V.  A. 
Raman.  Org.  Synth.  25,  51  (1945).) 

Acylamidoketone  aus  a-Aminocarbonsauren 

s.  3,  170 

Pyridinring-Synthese  O 

s.  2,  655 


Magnesium 

Synthese  von  Kohlenwasserstoffen 
aus  Ketonen 


2u  Phenyl-Mg-bromid  aus  Brombenzol  u-  M«  m  Ae: 

Min.  a-Tetralon  in  Ae.  so  schnell  zugegeben,  dab  lebhaf  es  sieden 
uifrechterhalten  wird,  weitere  30  Min.  unter  RuoMluK  erhitzt,  1  Side, 
itehengelassen,  mit  Eis-konz.  HC1  zersetzt,  die  Ae.-Schioht  abgetrennb 
,a  6  stdn.  mit  Wasserdampf  destilliert,  das  zuruckbleibende  Oel  in 
Ae.  aufgcnommen  u.  den  Ae.  Ruekstand  mit  Acetanhydnd  20-25 >Mm 

auf  dem  Dampfbad  erhitzt  ->  tPheV (AuSg'  1  ^  A' 
bis  48%.  (R.  Weifi,  Org.  Synth.  24,  84  (1944).) 

s.  a.  CC  t+  HalMfif 


Aether  aus  Lactonen 

s.  2,  660 

/2-Ketocarbonsaureester  aus  Carbonsaure- 

estern 


COCHRCOOR 
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CC  U  O  638—640 


688. 


640. 


2  C6H5CH2COOC2H5  ->  C6H5CH2COCHCOOC2H5 

C6H5 

Eine  ather.  Lsg.  von  Aethyl-Mg-bromid  unter  Rtihren,  Eiskiihlung  u. 
Wasserausschlufi  mit  Diathylamin  in  trockenem  Ae.  versetzt,  15  Min. 
weitergeriihrt,  um  die  Bildung  des  Diathylamino-Mg-bromids  zu  ver- 
vollstandigen,  hierauf  so  schnell  als  moglich  Phenylessigsaurathyl- 
ester  zugegeben  u.  30  Min.  auf  dem  Dampfbad  erhitzt  — >  cijyDiphenyl- 
acetessigsaureathylester.  A:  62%.  (W.  B.  auch  gemischte  Esterkon- 
densation  s.  C.  R.  Hauser  u.  H.  G.  Walker,  jr.,  Am.  Soc.  69,  295 
(1947).) 


Calciumoxyd 

Oxymethylierung 

s.  1,  575 

Zink-Staub 


CaO 

H  CH2OH 

Zn 

ArH  ArR 


Einfiihrung  von  Alkylgruppen  in  die 
4-Stellung  von  Pyridinen 

s.  1,  576.  S.  a.  J.  P.  Wibaut  u.  D.  van  der  Vennen,  R.  66,  236  (1947).  R.  L. 
Frank  u.  P.  V.  Smith,  Org.  Synth.  27,  38  (1947). 


Zinkchlorid 

Kernalkylierung  von  ar.  Aminen 

s.  2,  661 

Styryl-  aus  Methyl-lieterocyclen 


ZnCU 


639. 


ICH  =  CH-CH-C4H9 

I 

C2H5 

Ghinaldin-hydrochlorid  u.  frisch  dest.  2-Aethylhexanal  in  Ggw.  von 
wasserfreiem  ZnCl2  in  abs.  Aik.  8  Stdn.  unter  RuckfluB  gekocht  u. 
1  o„g®  "  stehengelassen  2-(3-Aethyl-l-heptenyl)-ehinolin. 

Chem  JJ,  IIt  (1946)  ,fraef’  J'  Fredericksen  "■  A-  BurSCT,  J-  org. 

s.  a.  1,  585;  3,  156 

Chlormethylieriing  r„  ri 

OCHa  OCH3  H->CH2C1 

Oc2h5  CIHsC/^NCsHs 
0CH3  L  J0CH3 

CHO  CHo 

2- Aethyl-4-resorcylaldehyd-dimethy  lather,  40%ig.  Formalin  11  7nGl 
gTrUhrf^oW0",?01  .K~h“  RUcfflubTo  Min  kr”S 

rT  a  n  -a ~’4  Dlmethoxy'3'athy1'5'chlormethylbenzaldehyd  A-  92% 
(T.  A.  Geifiman  u.  a.,  J.  org.  Chem.  11,  741  (1946).  iljTtaw 


641  cc  n  0 
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641 


thylierung  von  Phenolen  s.  a.  C.  A.  Buehler,  J.  Tennessee  Acad.  Sci. 
22,  303  (1947) ;  s.  a.  T.  Maki,  J.  Soc.  Chem.  Ind.  Japan  47,  452  (1942).) 

Phenolketone  aus  Phenolen 

s.  1,  577 

Ketone  aus  Carbonsaureanhydriden  CO  O  OC->COR 

s.  3,  651 

Anthrone  O 

s.  2,  662 

Furan-  und  Pyran-ringschluB 

s.  2,  663 

Chinolinring 

s.  1,  763 


Borsaure 

Skraupsche  Chinolinsynthese 

s.  1,  590 


HBo 


Borfluorid 

Kernalkylierung 

s.  1,  578 

/?-Diketone  aus  Ketonen 

s.  1,  579 


bf3 

ArH  ->  ArR 


•  COCHsCO- 


Aluminium-Siliciumdioxyd 

Ketone  aus  Carbonsaureanhydriden 

s.  3,  651 


Aluminiumchlorid 


Die  Reaktion  von  ar.  Verbindungen  mit 
Carbonylgruppen  in  Ggw.  von  sauren 
Katalysatoren 

Alkohole  und  Kohlenwasserstoffe  aus 
Oxoverbindungen 

s.  2,  664 


Ketone 

s.  1,  580 

Cumarinring-Synthese 


CH3 

oc 


\ 


+ 


CHs 

I 

CO 


CO-O-OC  — >-COR 


AlCL 


Ar  ArCOR 


CH3 


o 


c2H5o 
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CC  U  O  642 


642. 


Eine  Mischung  von  Phenol,  Acetessigester  u.  Nitrobenzol  lm  Oelbad 
auf  100°  erhitzt,  unter  Rlihren  innerhalb  30 — 45  Min.  eine  Lsg.  von 
AlClo  in  Nitrobenzol  zugegeben  u.  weitere  3  Stdn.  auf  130°  erhitzt 
->  4-Methylcumarin.  Roh-A:  40 — 55%.  (E.  H.  Woodruff,  Org.  Synth. 
24,  69  (1944).) 


Aluminiumchlorid/  Natriumchlorid 

Oxynaphtochinone 

s.  1,  581 

Acetanhydrid 

a,/?-Aethy!encarbonsauren 

s.  2,  666 

Stilbazole 

s.  2,  667 

{Condensation  von  5-MethyIacridinen 
mit  Nitrobenzaldehyden 

s.  1,  585 

Styrylchinoliniumverbindungen 
Allgemeine  Methode 

s.  2,  668 

Tetraaryl-divinylen-carbeniumsalze 

s.  2,  669 


AlClJNaCl 


(CH2CO)20 

C:C*COOH 


Pyridinring 


o 


CO 


OH 


C2H5OOC.CH2 

(C2H50)3CH 

nh3 


ch2 

COOC2H5 


C2H500C 


OH 


Acetondicarbonsaure-diathylester  u.  Orthoameisensaure-triathylester 
mit  Acetanhydrid  unter  kraftigem  Riihren  u.  einer  Oelbadtemp  ^130° 
zu  gelindem  Sieden  erhitzt,  nach  ca.  1%  Stdn.  im  Vakuum  vorsichtig 
destilhert,  den  Rtickstand  mit  Eis  gektihlt,  mit  wss.  NIL  versetzt  u. 

a  Stf>n%Stfiien?elJaSSfn  2,4-Di°xypyridin-5-carbonsaure-athylester. 

A:  60%.  (H.  J.  denHertog,  R.  65,  129  (1946).) 


AcetanhydridlPyvidin 

Die  Kondensation  von  Aldehyden  mit 
aktiven  Methyl-  u.  Methylengruppen 

s.  2,  665 


(CH3C0)20/C5H5N 


CC  HO 
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Hitzeempfindliche  Cyanine 

s,  1,582 

Acetcinhydrid/  Acetylchlorid  (  CH3CO  )20/CH3C0Cl 

Cyanine  O 

s.  1,  583 

Ammoniumacetat ,  Piperidinacetat 

Alkylidencyanessig-  und  Alkylidenmalonester  <- 

s.  1,  586;  s.  a.  A.  C.  Cope  u.  E.  M.  Hancock,  Org.  Synth.  25,  46  (1945); 
R.  K.  Ray  n.  B.  K.  Bhattacharyya,  J.  Indian.  Chem.  Soc.  23,  469  (1946). 


Essigsaure  CH3COOH 

Aminomethylierung  H  CH2N R» 

Mannich-Reaktion 

s.  2,  670,  bei  Thiaznlverbindungen  s.  N.  F.  Albertson,  Am.  Soc.  70, 
669  (1948) 

Pyrrolring  O 

s.  1,  587 

Kondensationen  mit  /5-Diketonen 
Copyrin-  und  Pyrazol-RingschluB 

s.  2,  403 


Malonsdure 

Piperidin-RingsckluB 

s.  2,  671 

Zinn(IV)-chlorid 

Chlormethylierung 

s.  1,  584 

Isocumarine 

Isocumarinring-Oeffnung 

s.  2,  672 

Phosplwroxychlorid 

Cumarin-RingschluB 

s.  2,  673 

Phospliorpentoxyd 

Azapyrene 

s.  2 ,  675 


H2C(COOH)2 


SnCl  1 
H  CHgCl 


c 


POCl3 

O 


p  2O5 
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ecu  0  643—646 


643. 


Phosphorsaure 

Alkylierung  von  Isocyclen  mit  Alkoholen 


ch3  ch3 


/\ 

H3C  CH3 


HzPOi 
ArH  ArR 


Zur  Alkylierung  von  ar.  Verbindungen  mit  Alkoholen  kann  H3P04 
verwendet  werden.  Polysubstitution  tritt  in  betrachtlichem  Ausmafi 
ein.  Bei  di-subst.  Verbindungen  herrschen  die  p-Isomeren  vor.  Die 
Alkohole  isomerisieren  sich  gewohnlich  zu  verzweigteren  Radikalen. 
—  Verfahren:  Zur  Mischung  der  ar.  Verbindung  mit  H3P04  wird 
unter  Riihren  allmahlich  der  Alkohol  gegeben  u.  hierauf,  ebenfalls 
unter  Riihren,  6—10  Stdn.  erhitzt.  —  B:  Toluol  u.  iso-Propylalkohol 
->  p-Cymol.  A:  80%.  (W.  B.  s.  I.  P.  Tsukervanik  u.  V.  Tombovtseva, 
J.  Gen.  Chem.  (U.S.S.R.),  15,  699,  820  (1945).) 


Chlormethylierung  H  — CH2C1 

644.  CH2C1 


Naphtalin  u.  Paraformaldehyd  in  Eisessig  —  konz.  HC1  —  85%ig. 
H3P04  bei  80 — 85°  6  Stdn.  kraftig  geriihrt  — >•  1-Chlormethylnaphta- 
lin.  A:  74 — 77%.  (0.  Grummitt  u.  A.  Buck,  Org.  Synth.  24,  30 
(1944).) 

645.  Aethylbenzol  u.  Paraformaldehyd  in  Eiisessig-konz.  HCl-85%ig. 
H3P04  bei  100°  4%  Stdn.  geriihrt  p-Aethylbenzylchlorid.  Um- 
satz:  38%.  A:  73%.  (W.  B.  s.  G.  M.  Kosolapoff,  Am.  Soc.  68,  1670 
(1946).  Methode  s.  Cambron,  Can.  J.  Research  17  B,  10  (1939).) 

Skraupsche  Chinolinsynthese  O 

s.  2,  676 


646. 


Arsenpentoxyd 


A. 


WOf  \  H3COr- 

NOo  N02  n 

f^rt~iS02;  G'ycerin>  AsA  u-  k°nz.  H2S04  bei  20  mm  aut 
100  erhitzt,  wobei  W.  abdestilliert,  hierauf  innerhalb  2  Stdn.  bei  Siede- 

— VZ-  ?!S0‘  tr°Pf<!n"’eise  zugegeben  u.  bei  Zimmertemp. 
uber  Nacht  stehengelassen  -►  6-Methoxy-8.nitrochinolin.  A:  80%  (M 

H  “  S  W  H  Y  T  A°i;  ®0C'  68.’  1569  (1946>  i  C'  1»38.  II.  1130  | 
,  .  H.  Yanko  u.  F.  C.  Whitmore,  Org.  Synth.  27,  48  (1947).) 


647—648  CC  U  O 
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647. 


648. 


Schwefelsaure  H2SOt 

Cyclohexylbenzole  ROH  +  HR'->~  R •  R' 

s.  2 ,  678 

Triarylmethane  aus  Diarylcarbinolen 

s.  2,  679 

l,l,l-Trihalogen-2,2-diphenylathan(DT).  CO  +  2  HR  -y  C(R)S 

derivate 

s.  1,  588;  2,  677 


Diaryl-acenaphtenone 

s.  2,  680 

Phenolketone  aus  Phenolen 

s.  2,  681 

Benzanthrone  O 

s.  1,  589 

Cumarinring 

s.  1,  591;  2,  682 

Xanthene 


Zu  einer  Mischung  von  y3-Naphtol,  Bromacetal  u.  Eisessig  unter  Riih- 
ren  innerhalb  ca.  1  Stde.  u.  unterhalb  35°  ein  gektihltes  Gemisch  von 
Eisessig-konz.  HoS04  zugetropft  u.  noch  eine  knappe -Stde.  m  Eis 
stehengelassen  4-  Brommethyl-dinaphtoxanthen.  A:  60—65%.  {a. 
Wizinger  u.  Y.  Al-Attar,  Helv.  30,  189  (1947).) 


Skraupsche  Chinolin-Synthese 


h3co 


h3co, 


lNH2(N02) 


,-Anisidin.  Glycerin  u.  p-Nitroanisol  unterhalh  40”  unter  gutenRUh- 

■en  langsam  mit  98%ig.  H2S04  versetet,  '^rha'b  JEr-M  gi  aw. 

■414°”  erhaib  202  3^  MintifeSerSen 98%“  h/o4 

ffisaS’  bei  ca°!40.  golinde  un.er 
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CC  U  0  649—651 


6-Methoxychinolin.  A:  66%.  -  Durch  anfangliches  Erwarmen  der 
Reaktionsmischung  auf  eine  niedere  Temp,  kann  die  Reaktion  unter 
Kontrolle  gehalten  werden,  wird  die  Ausbeute  verbessert  u-  ®m 
neres  Produkt  erhalten.  (R.  C.  Elderfield  u.  a.,  Am.  Soc.  68,  1584 

(1946).) 
s.  a.  1,  590 


649. 


Isochinoline 

H 

C=0  H2N 

+  ch2 

I 

(C2H50)2CH 


H 


/ 

L  (c2h50)2ch  J 


m-Oxybenzaldehyd  u.  Aminoacetal  %  Stde.  auf  dem  Dampfbad  er- 
hitzt,  in  Bzl.  gelost,  entwassert,  zur  abgekiihlten  Esg.  auf  0°  gekiihlte 
80%ig.  HoS04  unter  kraftigem  Schtitteln  gegeben,  liber  Nacht  bei 
3 — 5°  u.  hlerauf  24  Stdn.  bei  Zimmertemp.  stehengelassen  — >  7-Oxy- 
isochinolin  (Aus.  f.  661).  A:  64%.  (R.  B.  Woodward  u.  W.  E.  Doe¬ 
ring,  Am.  Soc.  67,  868  (1945).) 


Acridon-RingschluB 

s.  2,  683 


Chlorsulfonsaure  ClS03H 

l,lJ-Trihalogen-2,2-diphenylathan(DT).  CO  +  2  HR  —  C(R)2 

derivate 


CC13 


Chloral  u.  Chlorbenzol  mit  10%  UeberschuB  Chlorsulfonsaure  evtl. 
m  CC14  kondensiert  — >  l>l,l_Trichlor-2,2-bis-(p-chlorphenyl)-athan. 
Roh-A:  bis  zu  77%.  —  An  Stelle  der  tiblicherweise  als  Kondensa- 
tionsmittel  in  grofiem  UeberschuB  verwendeten  konz.  HoS0  u.  der 
hier  verwendeten  Chlorsulfonsaure  werden  auch  mit  FS04H  gute 
Ergebnisse  erzielt.  (Ausfuhrliche  Beschreibung  der  Versuchsbedin- 
gungen  s.  W.  H.  C.  Rueggeberg  u.  a.,  Ind.  Eng.  Chem.  38.  211  (1946V 
39,868,  1683  (1947).)  U 


Jod 


651. 


Ketone  aus  Carbonsaureanhydriden 


CO-O-CO  — VCOR 


/ 


XOCH3 


s  S 

tCetw,hyPdrid  unter  Kuhren  mit  etwas  Jod  ver- 
u.  1  Stde.  unter  RuckfluB  gekocht  2-Acetylthiophen.  A:  86%. 


652—653  CCt+O 
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—  Entsprechend:  2-Benzoylthiophen.  A:  90%.  —  2-Acetylfuran.  A: 
60%,  mit  HJ  76%.  Die  Reaktion  kann  auch  mit  ZnCl2,  Al203-Si03  u. 
andern  Katalysatoren  durchgefiihrt  werden.  (H.  D.  Hartougli  u.  A.  I. 
Kosak,  Am.  Soc.  68,  2639  (1946)  69,  1012,  1014  (1947).) 


Hydrochloride  org.  Basen 

Aminomethylierung  bei  N-Heterocyclen 
Mannich-Reaktion 

s.  3,  608 


H  -v  ch2n^ 


Fliiorwasserstoffsdure 

l,l,l-Trihalogen-2,2-diphenylatlian(DT)- 

derivate 


HF 

CO  +  2HR— ^C(R)2 


652.  Chlorbenzol,  Chloral  u.  HF  5  Stdn.  auf  70—80°  erwarmt  ->  1,1,1- 
Trichlor-2,2-di-(p-chlorphenyl)-athan.  A:  88%.  (Weitere  Einzelhei- 
ten  des  Verfahrens  s.  J.  H.  Simons  u.  a.,  Am.  Soc.  68,  1613  (1946).) 


Salzsciure 

Methylierung 

s.  1,  592 

Methylendiaryle  aus  Arylen  und 
Formaldehyd 

s.  3,  163 

Chloralkylierung 

s.  3,  753  ' 


HCl 

H-)-CH3 


Chlormethylierung 


/H 

H  — >■  C — Cl 
R 

H-^CH2C1 


653. 


ch3 


ch2ci 
v  h3c^Nch3 

C  Hs 

Mesitylen,  konz.  HCl  u.  37%ig.  Formaldehyd  unter >  Ei"le“e"&™" 
TTP1  n  kraftmem  Rtihren  5  lA  Stdn.  lm  Wasserbad  auf 
^ober  narcf  H  stdn.  die  zweite  Halfte  der '  (H. 

gegeben  wurde  ->  a-2-Chlorisodurol  (Ausg.  f.  683).  A.  55-01 ».( 
C.  Fuson  u.  N.  Rabjohn,  Org.  Synth.  2a,  G5  (1  )■) 

s',  a.  2,  593—5,  597/8 


Methylierung 

s.  1,  596 

Aminomethylierung 

Mannich-Reaktion 


H 


CH3 


H  — CH2NRs 
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CC  H  0  654—657 


654.  <^^COCH3  -f  H2CO  +  HN(CH3)s  — <^y>COCH2CH*N(CH«)a 

Acetophenon  mit  Dimethylamin-hydrochlorid  u.  Paraformaldehyd  in 
95%ig.  Aik.  in  G-gw.  von  etwas  konz.  HC1  2  Stdn.  unter  RiAckflufi 
gekocht  ->  ^-Dimethylaminopropiophenon-hydrochlorid.  A:  68—72%. 

(C.  E.  Maxwell,  Org.  Synth.  23,  30  (1943).) 


655.  COCH3  COCH2CH2N(C4H9)2 


OCH3 


l-Aceto-4-methoxynaphton  mit  Dibutylamin-hydrochlorid,  Paraform¬ 
aldehyd  u.  ein  wenig  konz.  HC1  in  Nitromethan-abs.  Aik. -Toluol 
unter  Rtihren,  RuckfluB  u.  Wasserabscheidung  %  Stde.  bei  92 — 93° 
gekocht  ->  4-Methoxy-l-(/?-dibutylamino)-propionaphton.  A:  62%. 
—  Nitromethan  envies  sich  als  besonders  geeignetes  Losungsmittel. 
(W.  B.  s.  S.  Winstein  u.  a.,  J.  org.  Chem.  11,  215  (1946).  S.  a.  J. 
Schultz  u.  a.,  J.  org.  Chem.  11,  314  (1946).) 
s.  a.  1,  599 

Dialkylaminoacetonitrile  <— 

656.  (CH3)2NH  +  H2CO  4-  NaCN  —  >  (CH3)2NCH2CN 

Dimethylamin  in  W.  unter  kraftigem  Riihren  unterhalb  25°  mit  37%ig. 
Formaldehyd,  hierauf  bei  der  gleichen  Temp,  mit  96%ig.  NaCN,  nach 
1  Stde.  mit  konz.  HC1  versetzt  u.  15  Stdn.  stehengelassen  — >  Di- 
methylaminoacetonitril.  A:  73—83%.  (R.  A.  Turner,  Am.  Soc.  68, 
1607  (1946).) 

Substitution  von  Carbonsaureamiden 
iiber  Carbonsaure-methylol-amide 

657.  CH3CH  =  CHCH  =  CHCONH2  — >»  _ CONHCH2OH 


.  CONHCH 


2  g  Sorbinsaureamid,  Formaldehyd  u.  K-Carbonat  in  W  2  Stdn  auf 
A,e^afSerbad  erwiirmt  u-  am  nachsten  Tag  aufgearbeitet  ->2gN- 

?aV°n  1*8  g  mit  B^nzkatechin  in  konz. 
MOl-Alk.  48  Stdn.  stehengelassen  ->  1,7  g  N- (3, 4-Dioxybenzyl) -sor¬ 
binsaureamid.  (R.  D.  Haworth  u.  A.  H.  Lamberton,  Soc.  1946,  1003.) 

Styrylheterocyclen 

s.  2,  685  *«“ 


Indolylidenverbindungen 

s.  2,  684 


658—660  CC  H  0 
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Styrylbenzothiazole 

s.  2,  602 

Benzopyryliumsalze  O 

s.  2,  603 


658. 


2,3-Diphenylindole 


\A 


+ 


NH 

I 

CH3 


coc6h5 

I 

CH(OH)CcH5 


-a  K 


-T|C6H5 

/C6H5 

N 

I 

ch3 


p-Toluidin  mit  Benzoin  u.  konz.  HC1  unter  Riickflufi  gekocht  ->  6- 
Methyl-2,3-diphenylindol.  A:  90%.  Ebenso:  N-Methylanilin  — 1-Me- 
thyl-2,3-diphenylindol.  A:  52%.  (W.  B.  s.  E.  Ritchie,  J.  Proc.  Roy. 
Soc.  N.  S.  Wales  80,  33  (1946);  C.  A.  41,  3094  c.) 


T  etrahy  dropy  ri  dinring 

s.  2,  600/1 

Chinolinring-Synthese 

s.  2,  686 


Bromwasserstoffsaure 

Brommethylierung 

659.  C1 

c6h5' 


h 


HBr 

CH2Br 


660. 


Cl, - .CHoBr 


C6H5 


C6hJ\  /c6h* 

o 


o 


3-Chlor-2,5-diphenylfuran  mit  Paraformaldehyd  in  HBr-Eisessig  25 
Stdn.  geschiittelt  ->  3-(Brommethyl)-4-chlor-2,5-diphenylfuran.  A: 

79%.  (W.  B.  s.  R.  E.  Lutz  u.  P.  S.  Bailey,  Am.  Soc.  68,  2002  (1946).) 

Aethylenderivate  aus  Alkoholen  2R— >R-B 

Dimerisierung 


CHOH  —  > 

.  / 

— <^^OC2H5 
Gewisse  Diarylcarbinole  werde, ^urcb 
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CC  H  0  661 


Trimethincyanine 

s.  687/8 


Ueber  Zwischenprodukte 

Einfiihrung  der  Methylgruppe  in 
ar.  Kerne 

661.  /\ 


H 


u.  Z. 
-CH3 


ch3 


HO 


N 


%/\S 


Zu  einer  Lsg.  von  7-Oxyisochinolin  (Darst.  s.  649)  in  abs.  Methanol 
Piperidin  gegeben,  auf  ca.  15°  gekiihlt,  wss.  33%ig.  Formaldehyd- 
Lsg.  zugefiigt,  ca.  12  Stdn.  bei  Zimmertemp.  stehengelassen,  zur  Trok- 
kene  eingedampft  u.  mit  Na-Methylat  in  abs.  Alkohol  10 — 12  Stdn. 
im  Autoklaven  auf  220°  erhitzt  — >-  7-Oxy-8-methylisochinolin.  A:  63%. 
(R.  B.  Woodward  u.  W.  E.  Doering,  Am.  Soc.  67,  860  (1945).) 


Aethylenderivate  aus  Ketonen 

s.  2,  485 

Einfiihrung  der  Aldehydgruppe  in 
Heterocyclen 

Aldehyde  aus  a-Ketocarbonsauren  iiber 
Anile 

s.  2,  689 

Methylketone  aus  Carbonsauren 
Aufbau  urn  1  C-Atoni 

s.  2,  690 

Ketone  aus  Carbonsauren 

s.  2,  691 

Alkylierung  von  Aminen 

s.  2,  692 

Nitrile  aus  Aldehyden 
Aufbau  um  1  C-Atom 
a-Thioketocarbonsauren  aus  Aldehyden 
Aufbau  um  2  C-Atome 


CO  — >-  C  :  C 

H  — CHO 


COOH  — COCH3 


COOH  — COR 


NH  — >NR 


cho->ch2cn 


662—663  CC  U  0  —  CC  H  N 
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662. 


663. 


>-  n>ch=c— CO  — >ch2-c-cooh 

x  I  I  x  II 

S  NH  S 

\/ 

C 


^CHoCN  .  NcHo-C-COOH 

/  +-  /  || 

NOH 

Veratrumaldehyd  u.  Rhodanin  mit  geschmolzenem  Na-Acetat  in  Eis- 
essig  unter  gelegentlichem  Schiitteln  %  Stde.  gekocht  — >  Veratralrho- 
danin  (A:  96%)  in  15%ig.  NaOH  unter  gelegentlichem  Schiitteln  auf 
kochendem  Wasserbad  ca.  %  Stde.  bis  zur  vollstandigen  Lsg.  er- 
hitzt  ->  3,4-Dimethoxyphenyl-thiobrenztraubensaure  (A:  ca.  100%), 
davon  75  g  mit  Hydroxylamin-Lsg.,  dargestellt  durch  Auf losen  von 
Na  in  Aik.,  Zugabe  von  Hydroxylamin-chlorhydrat  u.  Filtrieren,  ver- 
setzt,  die  entstandene  Lsg.  ca.  20  Min.  auf  dem  Wasserbad  erhitzt, 
den  Aik.  im  Vakuum  abdestilliert,  den  Rlickstand  in  5%ig.  NaOH 
gelost,  vom  Schwefel  abfiltriert  u.  angesauert  ->  72  g  a-Oximino-/3- 
3,4-dimethoxyphenyl-brenztraubensaure,  davon  93  g  in  Acetanhydrid 
vorsichtig  erwarmt,  bis  die  Gasentwicklung  aufgehort  hat  — >  65  g 
3  4-Dimethoxyphenyl-acetonitril.  (P.  L.  Julian  u.  B.  M.  Sturgis,  Am. 
Soc  57  1126  (1935);  s.  a.  J.  A.  Barltrop,  Soc.  1946, 958.  E.  H.  Fisher 
H.  Hibbert,  Soc.  69,  1208  (1947);  Methode  s.  Granacher  u.  a.  Helv.  5, 
610  (1922),  6,  458  (1923).) 


H3CO<^ _ ^>CHO  — 

och3 


Jodwasserstoff  saure 

Austausch  von  Wasserstoff  gegen  Acetyl 

s.  3,  651 


H 


HJ 

COCH3 


tickstoff  + 

hue  tlilfssloffe 

ernphenylierung 

,  1,  604 

,/?-Aethylen-/?-aminocarbonsaureester  aus 
ormamidinen 


Cl 


\  / 

Nil 


Cl 

o 

II  N— / 

CH 


-> 


Cl 


H 


CC  u  N 

o.  H. 
■  CeHs 


\  / 

NH 


C(COOC2H5)2 

II 

CH 
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CC  H  N  664 


anilino-acrylsaureathylester.  Umsatz  38%,  A:  90%.  (C.  C.  Price  u.  K. 
M.  Roberts,  Am.  Soc.  68,  1255  (1946).) 


/?-Acetanilidovinyl-N-heterocycIen 

s.  2,  693 


664. 


Cyclopropanring  aus  Diazoverbindungen 


+  N2CHCOOC2H5 


o 


Auf  145 — 150°  erhitztes  Phenanthren  unter  Riihren  innerhalb  10 
Stdn.  tropfenweise  mit  Diazoessigsaureathylester  versetzt  u.  das  Re- 
aktionsprodukt  anschliefiend  mit  alkoh.  NaOH  verseift  — >  Dibenz- 
norcaradiencarbonsaure.  Roh-A:  57,  4%.  (N.  L.  Drake  u.  T.  R.  Swee¬ 
ney,  J.  Org.  Chem.  11,  67  (1946).) 


Carbazole  aus  Triazolen 

s.  1,  614 


Lithium 


Einfiihrung  der  Aldehydgruppe  in  ar.  Kerne 

s.  2,  694 


Li 


H 


CHO 


Natrium 

Synthese  sterinahnlicher  Verbindungen 

s.  1,  606 


Na 

O 


Natriumhydroxyd 

Subst.  Acetamidomalonester 

s.  2,  695 


Natronlauge 

Thiazinocyanine 

s.  2,  696 

Chinolinring-Synthese  mit  Azomethinen 

s.  1,  610 


NaOH 


O 


Natrium/ Alkohol 


a-Ammocarbonsauren  aus  tert.  Aminen 
Aufbau  um  2  C-Atome 


NaOR 

CH2(NH2)COOH 


665  CCHN 


B04 


665. 


CH2N(C2H5)2 


— >- 


1' 


CH2CHCOOH 

I 

NH2 


— |CH2N+(C2H5)2S047 

I  | 

ch3 

I 

CN 

/ 

— iCH2*C — NHCOCH3 

1  \ 

COOC2H5 


Eine  Lsg.  von  Na  in  abs.  Aik.  mit  3-Diathylaminomethyl-5-methyl- 
indol  u.  Acetamidocyanessigsaureathylester  versetzt,  nach  vollstan- 
diger  Lsg.  unter  Riihren  u.  gelegentlichem  Kiihlen  unterhalb  40° 
tropfenweise  Dimethylsulfat  zugeftigt  u.  liber  Nacht  stehengelassen 
a-Acetamido-a-cyan-  (5-methylindol)  -propionsaureathylester  (A: 
87%)  mit  wss.  NaOH  15  Stdn.  unter  Riickflub  gekocht  ->  5-Methyl- 
tryptophan  (A:  55%).  (M.  E.  Jackman  u.  S.  Archer, a. H. N. Rydon, 
Soc.  1948,  705.  W.  heterocyclische  Verbindungen  s.  W.  Herz,  K.  Dittmer 
u.  J.  S.  Cristol,  Am.  Soc.  70,  504  (1948):  N.  F.  Albertson,  Am.  Soc.  70, 

669  (1948).) 

Alkylierung  von  /9-Ketocarbonsaureestern  O 

RingschluB  zu  Isocyclen 

s.  2,  697 


Pyrimidinring 

s.  1,  605 

Natriumamid 

Syn these  sterinahniicher  Verbindungen 

s.  1,  606 

Natriumacetat 

Cyanine 

s.  1,  619;  2,  698 

Natriumnitrit 

Vereinigung  von  Arylkernen 
Gombergsche  Diazokupplung 

s.  1,  608 

Phenylierung 

s.  2,  700 


NaNH, 


Na(CH3COO) 


NaNO  3 
Ar  +  Ar'— >■  Ar-Ar' 


Dimerisierung 

s.  2,  701 

Vereinigung  von  Arylkernen 
iiber  Triazene 

s.  1,  607 
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CC  U  N  666 


Piperidin 

Chinolin-Synthese  mit  Azomethinen 

s.  1,  610/1 

Acridine 

s.  1,  609 

Kupfer 

Carbazole  aus  Triazolen 

s.  1,  614 

Kupferchlorid 

Diazokupplung 

s.  1,  616,  s.  a.  G.  A.  R.  Kon,  Soc.  1948,  224 


C'MuN 

o 


Cu 


CuCl2 


Kupfercyanid  CuCN 

Austausch  von  Amino-  gegen  Cyangruppen  NH2— >-CN 

666.  Na-4-Aminobiphenyl-3-sulfonat  (Darst.  s.  507)  u.  NaN0o  in  W.  unter- 
halb  0°  unter  kraftigem  Riihren  zu  HC1  gegeben,  bei  0°  20  Min.  weiter- 
geriihrt,  filtriert  u.  den  Riickstand  bei  50—60°  in  kleinen  Portionen 
unter  Riihren  zu  CuCN,  aus  CuS04  u.  KCN,  gegeben  ->  Na-4-Cyan- 
biphenyl-3-sulfonat.  A:  83%.  (J.  E.  Jones,  J.  org.  Chem.  10,  537 
(1945).) 


Zinkchlorid 

2,3-subst.  Chinoline 

s.  1,  620 


ZnCl2 

o 


Zinkcyanid 

Gattermann-Koch-Synthese 

Aldehyde 

s.  1,  616,  s.  a.  W.  Gruber  u.  F.  Traub,  M.  77,  414  (1947) 

Methylierung 

s.  1,  617 


Zn(CN)2 
H  — >-  CHO 

H-^CH3 


Quecksilberoxyd 

Symm.  Dialkyldiarylathylene 

s.  1,  615 


HgO 


(CHtCO)20 


Acetanhydrid 

Cyanine 

s.  1,  619 


20 


306  CC  U  N 


667—668 


Hexamethylentetramin 


Einfuhrung  der  Aldehydgruppe  in  ar.  Kerne 

p-Dialkylaminobenzaldehyde 

s.  2,  702 


Hexamethylentetramin/ Bor  saure 

o-Oxyaldehyde  aus  Phenolen 


C6Hi2Ni/HB02 


667.  Die  Duff-Reaktion  zur  Darst.  von  o-Oxyaldehyden  aus  Phenolen 
ist  so  allgemein  anwendbar  wie  die  Reimer-Tieman-Reaktion,  ist 
aber  kiirzer  u.  gibt  bessere  ALUsbeuten.  Sie  wurde  bei  mehreren 
Phenolen  angewandt,  bei  denen  die  Reimer-Tiemann-Reaktion  ver- 
sagt.  Nicht  anwendbar  ist  sie  bei  Nitro-,  Dinitro-,  Thio-phenol  u. 
2-Oxypyridin.  —  Yerbessertes  Verfahren:  Eine  innige  Mischung 
des  Phenols  mit  Hexamethylentetramin  wird  unter  kraftigem  Ruh- 
ren  bei  150°  zu  einer  Lsg.  von  Borsaure  in  Glycerin  gegeben  u. 
20  Min.  bei  150—165°  weitergeriihrt.  —  B:  2-Methyl-4-tert.  amyl- 
phenol  ->  2-Oxy-3-methyl-5-tert.  amylbenzaldehyd.  A:  19%.  (W. 
B.  s.  L.  M.  Liggett  u.  H.  Diehl,  Proc.  Iowa  Acad.  Sci.  52,  191 
(1945) ;  C.  A.  41,  110  e.) 


s.  a.  1,  621 

Phosphoroxychlorid 


POClz 


Aldehydsynthesen  mit  Methylformanilid 

s.  1,  612 

p-Aminoaldehyde 

s.  2,  703 

heterocyclische  Aldehyde 


668. 


_ CHO 

/COOC2H5 

N 


N 


Eine  Mischung 
schluh  15  Min 
indol  zugegebe 

indol-3-aldehyd.  xx.  v  -  -  — 

1156  (1946).) 


Naphtalinring-Synthese 

s.  2,  704 


Salzsdure 


HCl 

o 


Nickelsulfat 

Austausch  von  Amino-  gegen  Cyan-Gruppen 

s.  2,  705 


NiSOi 
NHo— >CN 
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CC  H  Hal  669 


669. 


Ueber  Zwischenprodukte 

Diarylacroleine 

s.  2,  706 


Halogen  + 


CC  u  Hal 


Ohne  Hilfsstoffe 

Diazomethylketone  aus  Carbonsaurechloriden 

s.  2,  707 

Synthesen  mit  Diazomethan. 

Aufbau  um  1  C-Atom 

Diazomethylketone  aus  Carbonsaure¬ 
chloriden 

s.  2,  707 

Oxymethylketone  aus  Carbonsauren 

s.  1,  626  ' 

Halogenmethylketone  aus  Carbonsaure¬ 
chloriden 

s.  1,  623—5 

Aminomethylketone  iiber  Halogen¬ 
methylketone 

s.  3,  334 

Arndt-Eistertscher  Saureaufbau 

s.  1,  627—30;  2,  216,  771 

Homoamide 

s.  1,  631;  2.  708 


o.H. 

C0C1->C0CHN2 

COC1  — >-  COCHN2 

cooh->coch2oh 

COCl->  COCH2Hal 

COCl->COCH2NH2 

cooh->ch2cooh 

CH2CONH2 


Lithium 


Austausch  von  Brom  gegen  Methyl 

s.  1,  632 


Li 


Br  — >■  CHf 


Natrium 

Synthese  von  Kohlenwasserstoffen 

s.  2,  710b 

Wurtz-Fittig-Synthese 

n— C4H9Br  +  BrCGH5 

Zu  Na-Schnitzeln 
2K  Stdn. 


Na 

RHal  +  HR'->R.R' 

RHal  +  HalR' — R.R' 
n  C4H9.C6H5 

bedeckt  sind,  innerhalb 
eine  Mischung  von  n-Butylbro- 


— > 

die  mit  trockenem  Ae. 
u.  moglichst  bei  ca.  20° 


20* 


670  CC  n  Hal 
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670. 


mid  u.  Brombenzol  allmahlich  zugetropft  u.  unter  gelegentlichem 
Schlitteln  2  Tage  bei  Zimmertemp.  stehengelassen  ->  n-Butylben- 
zol.  A:  65 — 70%.  (R.  R.  Read,  L.  S.  Foster,  A.  Russell  u.  Y.  L. 
Simril,  Org.  Synth.  25,  11  (1945).) 

s.  a.  1,  633;  2,  710/a;  optisch  aktive  Kohlenwasserstoffe  s.  R.  L. 
Letsinger,  Am.  Soc.  70,  406  (1948) 

Arylierung  iiber  Aether 

s.  3,  690 


Alkylierung  von  Acyloinen 

s.  3,  616 

Alkylierung  von  /5-Ketocarbonsaureestern 

s.  1,  638 


COCH(OH)-  -»-  COCR(OH). 
R'OOC  R'OOC 

>c<  -  >C< 

•OC  H  -OC  R 


Malonestersynthese  Hal— ^C-COOH 

s.  2,  485,  711 


Kalium 

Alkylierung  von  /?-Ketocarbonsaureestern 

s.  2,  713 

Reaktionstrage  Ester 

s.  2,  712 


K 


R'OOC 


\ 

•OC  H 


R'OOC 

v  \c 

^  /L\ 
•OC  R 


Natronlauge 

Einfiihrung  der  Aldehydgruppe  in  ar.  Kerne 
nach  Reimer-Tiemann 


H 


NaOH 
«-  CHO 


CHO 


Eine  Lsg.  von  y?-Naphtol  in  95%ig.  Aik.  u.  NaOH  bei  70—80°  unter 
Ruhren  tropfenweise  mit  Chloroform  so  versetzt  dafi  ohne  weiteres 
Erhitzen  gelindes  Sieden  aufrechterhalten  v  ur  e’  u-  n° 

1  Stde.  weitergeriihrt  ->  2-Oxy-1-naphtaldehyd.  A :  o- 

Russell  u.  L.  B.  Lockhart,  Org.  Synth.  22,  63  (1942).) 


s.  a.  2,  714 


KOH 

Kaliumlujdroxijd 

Polyarylkondensation 

s.  1,  652 


Alkalialkoholate 

Alkylcarbonate  als  Losungsmittel  fur 
Metallierungs-  u.  Alkylierungsreaktionen 

s.  1,  635 
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CC  W  Hal  671—673 


671. 


Alkylierung  von  ^-Ketocarbonsaureestern  R°°C\C</  _^°OG\c<' 

s.  1,  636  ,0(/  XH  •  oc  R 

Alkylierung  von  monosubst.  Malonestern  (R'OOC)2C<^h ->(R'OOC)2C/R 
s.  2,  642 


Natriumalkoholat  u.  dgl. 

Alkylierung  von  Ketonen 

CgH5COCH3  +  3  BrCH2CH=CH2 


NaOR 
COCH  — >-  COCR 
C6H5COC(CH2CH=CH2)3 


Gewisse  Ketone,  bei  denen  NaNH2  Selbstkondensation  bewirkt,  kon- 
nen  mit  Na-tert.  Amylat  alkyliert  werden.  —  B:  Acetophenon  u. 
Allylbromid  mit  Na-tert.  Amylat  in  Xylol  ->  Triallyl-acetophenon. 
A:  70%.  (W.  B.  s.  G.  Vavon  u.  J.  Conia,  C.  r.  223,  245  (1946).) 


s.  a.  2,  715,  732,  782 


Alkylierung  und  Spaltung  von  1,3-Keto- 
sulfonen 

s.  2,  716 

Alkylierung  von  /?-Ketocarbonsaureestern 

s.  2,  637;  2,  717/8,  827 


R'OOG 

Nc/ 


R'OOC 


•OC 


\ 

H 


/ 


•OC 


Alkylierung  von  Malonestern  (R,OOC)2C<^^  — (R,OOC)2C<^r 

672.  Bei  der  Alkylierung  von  Malon-  u.  Cyanessigestern  kann  die  Aus- 
beute  dadurch  erhoht  werden,  daB  man  Na-Aethylat  zur  Mischung 
des  Esters  u.  des  Halogenids  so  zugibt,  daB  ein  Tropfen  der  Beak- 
tionsmischung  Phenolphtalein-Papier  hochstens  schwach  blafirot 
farbt.  —  Auch  bei  der  Kondensation  von  Harnstoff  mit  Na-Methylat 
zu  Barbitursauren  kann  durch  dieses  Verfahren  die  Ausbeute  erhoht 
werden.  (B.  s.  M.  A.  Phillips,  Ind.  Chemist,  21,  678  (1945).) 
s.  a.  1,  639 


Malonestersyn  these  Hal— vCH2COOH 

s.  1,640/1;  2,  719,821 


Cyclohexanonring-Synthese 

s.  2,  720 


Alkylierung  von  monosubst. 
Malonestern 

s.  1,643/4;  2,  721 


(R'OOQoC/ 


R" 
\H 


(R'OOC)2c/ 


R' 


XR 


673. 


Alkylierung  von  Acylamino- 
malonestern 


(R'OOC)2C<^HAC- 


(R'OOC)2C< 


NHAc 

R 


COOC2H5 

I 

H3C.CNHCOCH3 

I 

COOC2H5 


674—675  CCU  Iial 
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674. 


675. 


Acetamidomalonsaurediathylester  u.  Acetamidocyanessigsaureathyl- 
ester  werden  im  allgemeinen  dadurch  alkyliert,  dafi  man  ihre  Na-Salze 
mit  einem  5 — 10%ig.  Ueberschufi  eines  Alkylhalogenids  bis  zur  neu- 
tralen  Reaktion  auf  Lakmus  unter  RUckflufi  kocht.  Bereits  in  Ggw. 
von  wenigen  %  Wasser  sinkt  die  Ausbeute.  —  B:  Eine  Lsg.  von  Na 
u.  Acetamidomalonsaureester  in  Aik.  mit  Methyljodid  versetzt  u.  13 
Stdn.  unter  Riickflufi  gekocht  ->  Methylacetamidomalonsaure-diathyl- 
ester.  A:  88%.  (W.  B.  s.  N.  F.  Albertson,  Am.  Soc.  68,  450  (1946).) 


a-Aminocarbonsauren  aus  Halogeniden  Hal  — >-  CH(NH2)COOH 

Aufbau  um  2  C-Atome 


CH2C(COOC2H5)2  — ^ 


NHCOCH3 


'CH2CHCOOH 

I 

nh2 


Durch  Kochen  in  Toluol  gereinigtes  Na  in  abs.  Aik.  gelost,  Acet- 
amidomalonester  u.  hierauf  2-Chlormethylthiophen  zugegeben  u. 
4  Stdn.  unter  Riickflufi  gekocht  — >  Thenylacetamidomalonsaure- 
diathylester  (A:  87,7%)  mit  48%ig.  HBr  7  Stdn.  unter  Rtickflufi 
gekocht  — >•  y3-2-Thienylalanin  (Roh-A:  78%).  (K.  Dittmer,  W. 
Herz  u.  J.  S.  Chambers,  J.  biol.  Chem.  166,  541  (1946) ;  s.  a.  H. 
Erlenmeyer  u.  W.  Grubenmann,  Helv.  30,  297  (1947).) 
s.  a.  1,  644 


\.lkylierung  von  Bernsteinsaureestern 
l-Oxy-2-naphtoesauren 

3.  2,  645 

\lkylierung  von  a-Cyancarbonsaure- 
jstern 

3.  2,  646;  2,  722;  3,  672 

Phenylcyansubstituierte 

Carbonsauren 

s.  2,  647 

gleichzeitig  Wanderung  der  Doppelbindung 
Dialkylvinyl-alkylcyanessigester  aus 
Alkylidencyanessigestern 


o 


R'OOC 

\  r/  . 

/L\ 

NC  H 


R'OOC 


s  r/ 

/K 

NC  R 


CN 

C2H5C  =  C-COOC2H5 


CN 


CH3CH  =  C-C-COOC2H5 


C2H5 

U  einer  Lsg.  von  Na  in  abs.  Aik.,  (lie  (lurch  tcilweises  Eintauchen 
1  ein  Trockeneisbad  auf  -  5»  gekuhlt  wurde, .unter  Ruliren  --Cy  ^ 
■athvlpenten-2-saurehthylester  innerhalb  8-10  Mm.  getropft ,  20  Mm 
eitergeriihrt,  aus  dem  Tropftrichter  so  schnell  als  moglich  Methyljod. 
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CC  H  Hal  676 


676. 


zueegeben  sofortmit  starker  Flarame  schnell  zum  Sieden  erhitzt,  die  hef- 
tiee  Reaktion  obne  Kiihlang  ablaufen  gelassen,  auCer  wenn  sehi  tie 
durch  den  Kuhler  entweieht,  nach  Abklingen  der  Reaktion  noeh  10-15 
Min.  bis  zur  neutralen  Reaktion  anf  Lakmus  unter  RuckfluB  gekoeht-^ 

2-Cyan.3-ttthyl-2-methylpenten-3-situreathylester.  A.  81  8  /• 

tliode  ist  allgemein  anwendbar.  (E.  M.  Hancock  u.  A.  C.  Cope,  Org. 
Synth.  25,  44  (1945).) 


a-Acyl-lavulinsaureester 

s.  1,  648 

co-Halogen-/5-ketocarbonsaureester 

s.  1,  649,  770 

Enollactone 

s.  1,  650 

/?./T-Diketocarbonsaureester,  die  zugleich 
/-Diketone  sind 

s.  1,  651 

/?-Arylisopropylamine  aus  ar.  Aldehyden 
iiber  Glycidsaureester 
Darzens-Reaktion 

s.  1,  634 


RC  :  C(COOC2H5)2 

> 

RCO 


Austausch  von  Brom  gegen  Acetonyl  Hal  — >-  CH2COCH3 


Pyranring-Synthese  und  -Oeffnung 

ch2 

gh2 

CHo 

/  \ 

/  \ 

/  \ 

h2c  ch2 

h2c  ch2 

H2C  ( 

Br  Br 

1  _ y. 

0  C-COOC2H5 

Br 

+ 

/ 

c 

CO 

1 

CH3-CO-CH2COOC2H5 

ch3 

1 

gh3 

1  Mol  Acetessigester,  1  Mol  Trimethylenbromid  u.  2  Mol  Na  in  Aik. 
22  Stdn.  auf  80—85°  erhitzt  ->  2-Methyl-3-carbathoxy-5,6-dihydro- 
pyran  (A:  80%)  mit  48%ig.  HBr  4  Stdn.  bei  Zimmertemp.  u.  3  Stdn. 
unter  Sieden  geriihrt  ->  6-Bromhexan-2-on.  A:  70%.  (E.  P.  Anderson, 
J.  V.  Crawford  u.  M.  L.  Sherrill,  Am.  Soc.  68,  1294  (1946).) 


Kalium-tert.-butijlat 

Alkylierung  von  Ketonen 

s.  2,  723/4 


KOR 

GOCH  — >-  COCR 


677—679  CC  U  Hal 
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677. 


Alkylierung  von  /?-Ketocarbonsaure- 
estern 


R'OOC  R'OOC 

>c<  -►  >c< 


•OC  H 


•OC 


R 


Im  allgemeinen  ist  K-t-Butylat  das  beste  Kondensationsmittel,  beson- 
ders  zur  Alkylierung  von  a-subst.  Acetessigestern.  Fiir  spezielle 
Falle  konnen  empfohlen  werden:  Na-Aethylat  zur  Alkylierung  mit 
n-Butylhalogeniden,  K-Aethylat  zur  Alkylierung  mit  i-Butyl-  u.  s- 
Butyl-jodiden,  ferner  Na,  NaH  o.  NaNH2  in  Dioxan.  Alkyljodide  re- 
agieren  schneller,  geben  aber  nicht  immer  wesentlich  bessere  Aus- 
beuten.  Die  maximalen  Ausbeuten  betrugen  bei  n-Butylhalogeniden 
80%,  bei  i-Butyl-  u.  s-Butyl-halogeniden  55—65%.  (B.  s.  W.  B.  u.  A. 
Renfrow,  Am.  Soc.  68,  1801  (1946).) 


678. 


O 


O 


COOC2H5 


\ 


N 

I 

coc6h5 


xh2c6h5 


COOC2H5 
N 

I 

COC6H5 


l-Benzoyl-3-carbathoxy-4-piperidon  mit  Benzylchlorid  in  einer  Lsg. 
von  K  in  tert.-Butylalkohol  unter  N„  10  Stdn.  unter  RtickfluB  ge- 
kocht  — >  l-Benzoyl-3-benzyl-3-carbathoxy-4-piperidon.  A:  88%.  (G. 
Stork  u.  S.  M.  McElvain,  Am.  Soc.  68,  1053  (1946).) 


Natriumamid  NaNH 2 

Alkylierung  von  Ketonen  COCH  — >•  COCR 

s.  1,  655 


679. 


Aminoalkylierung 


CHoCHsNICoHsk 

O 


5  g  /KTetralon  u.  Diathylaminoathylchlorid  in  Toluol  unter  N2, 
unterhalb  35°  u.  unter  Rtihren  mit  fein  pulverisiertem  NaNH2 
versetzt,  unter  weiterem  Rtihren  5  Stdn.  auf  85°  erwarmt  u.  noch 
1  Stde.  unter  Rtickflufi  gekocht  6  g  2-Keto-l-(^-diathyl-ammo- 
athyl )  -1,2,3,4-tetrahydronaphtalin.  (W.  B.  s.  J.  A.  Barltrop,  Soc. 
1946,  958;  Methode  s.  Eiisleb,  B.  74,  1433  (1941).) 


Einfiihrung  von  angularen  Metliylgruppen 

s.  2,  725a 

Verzweigte  Carbonsauren 

s.  2,  725 
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Alkylierung  von  Nitrilen  _  _  CHCN  — >-CRCN 

680.  /"Vch2cn  ->  <^3>(iH<vD> 

CN 

Zu  NaNH0  in  fl.  NH3  (ausfiihrliche  Darst.  ans  Na  in  Ggw..  von 
etwas  Fe  (N03)3  (s.  Original)  unter  Kiihlung  mit  Trockeneis  inner- 
halb  10  Min.  Benzylcyanid  gegeben,  das  Trockeneis-Bad  entfernt, 
15  Min.  geriihrt,  schwefelfreies  Toluol  u.  trockenen  Ae.  zugetropft, 
NH  u.  den  grofiten  Teil  des  Ae.  abdampfen  gelassen,  zur  warrnen 
Lsg.,  Gvtl.  unter  Kiihlung,  innerhalb  cu.  20  Min.  Bromcyclohexun 
gegeben  u.  noch  2  Stdn.  im  Oelbad  unter  RiickfluB  gekocht  — >  or 
Cyclohexylphenylacetonitril.  A:  65 — 77%.  (E.  M.  Hancock  u.  A.  C. 
Cope,  Org.  Synth.  25,  25  (1945).  S.  a.  G.  Newberg  u.  W.  Webster,  Soc. 
1947,  738;  C.  H.  Tilford,  Am.  Soc.  69,  2902  (1947). 
s.  1.  656;  s.  a.  E.  C.  Horning,  M.  G.  Horning  u.  E.  J.  Platt,  Am.  Soc.  70, 
2072  (1948) 

Acetylencarbonsauren  C  =  C  •  COOH 

s.  1,  654 

Glycidsaureester  aus  Ketonen  und 
a-Halogencarbonsaureestern 
Darzens-Claisen-Reaktion 

681. 

cgh5coch3  +  C1CH2C00C2H5  — 


Acetophenon  u.  Chloressigsaureathylester  in  Bzl.  unter  Riihren  bei  15 
bis  20°  innerhalb  2  Stdn.  mit  fein  pulverisiertem  NaNH2  versetzt  u.  noch 
2  Stdn.  bei  Zimmertemp.  weitergeriihrt  ->  ^-Methyl%-phenyL-glycid- 
saure-athylester  (Ausg.  f.  77).  A:  62-64%.  (C.  F.  H.  Allen  u.  J.  Van 
Allan,  Org.  Synth.  24,  82  (1944).) 


CH3 

C6H5C  —  CHCOOOHs 

\/ 

o 


682. 


683. 


Hal 


NaCN 
— >•  CN 


Natriumcyanid 

Nitrile  aus  Halogeniden 

C2H5OCH2CH2Br  —  >-  C2H5OCH2CH2CN 

Eine  wss.  Lsg.  von  NaCN  unter  kraftigem  Rtihren  innerhalb  15  Min 
mit  einer  Lsg.  von  yS-Aethoxyathylbromid  (Darst.  s.  465)  in  95%ig 
Aik.  versetet  u.  unter  weiterem  Ruhren  10  Stdn.  gelinde  gekocht 

(G'  HarriS°n  U'  H'  Dieh‘- 
ch2cn 


ch3 


684 — 685  CC  U  Hal 
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Zu  einer  Lsg.  von  NaCN  in  W.-Alk.  unter  Riihren  u.  Erhitzen  im  sd. 
Wasserbad  langsam  a2-Chlorisodurol  (Darst.  s.  653)  gegeben  u.  wei- 
tere  8  Stdn.  erhitzt  u.  geriihrt  Mesitylacetonitril  (Ausg.  f.  196). 
A:  89 — 93%.  (W.  B.  s.  R.  C.  Fuson  u.  N.  Rabjohn,  Org.  Synth.  25,  65 
1945).) 
s.  a.  1,  657 


Carbonsauren  aus  Alkoholen 

s.  2,  726 

CH2OH  ->CH2COOH 

Carbonsauren  aus  Halogeniden 

s.  1,  658 

Hal  — >-  COOH 

Kciliumcyanid 

KCN 

s.  2,  727 

Kaliumjodid 

KJ 

Nitrile  aus  Halogeniden 

s.  3,  687 

Hal  — >-CN 

Tetracyan-cyclopropane  aus  Oxoverbin- 
dungen 

o 

CoH5  HCBr(CN)2 

\ 

CO  +  — > 

CHz  HCBr(CN)2 

C2H5  C(CN)2 

\  / 

c 

/  \ 

CH3  C(CN)2 

Monobrommalonitril  kann  mit  Ketonen  u.  Aldehyden  unter  Einwir- 
kung  von  KJ  zu  Tetracyan-cyclopropanen  kondensiert  werden.  B: 
Monobrommalonitril  u.  Methylathylketon  mit  KJ  in  Alk.-W.  — >■ 
Methyl-3-athyl-l,l,2,2-tetracyan-cyclopropan.  A:  68%.  (W.  B.  s.  b. 

Wideqvist,  Ark.  Kemi  20  B,  Nr.  4  (1945).) 


685. 


Triathylamin 

Aethylenderivate  aus  Halogeniden 
Dimerisierung 


CHC1  — 


N(C2H5)3 
2  RHHal  — >  R:  R 


C  =  C 


Eine  Ls0,  von  2  g  2,7-Dibrom-9-chlorfluoren  in  Nitromethan  mit  Tn- 

athylarafii  »  S '£*  Soli 

u.  G.  E.  Hilbert,  Am.  Soc.  68,  2014  (1946).) 
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Pyridin 

F  uranring-Synthese 

s.  1,  659 


C,H5N 

o 


686. 


Brasanring 


0 


Jci 


o 


45  g  2,3-Dichlornaphtochinon  u.  Resorcin  in  Pyridin  3  Stdn.  unter 
Riickflufi  gekocht  40  g  3-Oxybrasanchinon.  —  Damit  sich  nicht 
nur  ein  Arylather,  sondern  ein  Furanring  bildet,  mufi  die  o-Stellung 
zur  Hydroxylgruppe  geniigend  reaktionsfahig  sein.  (W.  B.  s.  B. 
Eistert,  Chem.  B.  80,  47  (1947).) 


Kupfer  Cu 

Diaryle  aus  Arylhalogeniden  2  ArHal  — >-  Ar- Ar 

s.  1,  660 — 2;  s.  a.  W.  Davey,  R.  W.  Latter,  Soc.  1947,  264 


Iiupfercyanid  CuCN 

Nitrile  aus  Halogeniden  Hal — »-CN 

CH2  =  CHCH2C1  —  >-  ch2  =  chch2cn 

Allylchlorid  mit  CuCN  u.  KJ  unter  WasserausschluB,  Riihren  u. 
RiickfluB  ca.  7  Stdn.  auf  dem  Wasserbad  erhitzt  ->  Allylcyanid 
(Ausg.  f.  198).  A:  79—84%.  (C.  W.  Smith  u.  H.  R.  Snyder/ Org. 
Synth.  24,  97  (1944).) 
s.  a.  2,  728 


688. 


Rosenmund-von  Braunsche  Nitril- 
synthese 


9-Bromphenanthren  unter  Riihren  bei  250°  mit  CuCN  versetzt  15 
Min.  bis  zum  Einsetzen  der  Reaktion  auf  280°  erhitzt,  ohne  wei- 
teres  Erhitzen,  aber  unter  Riihren  innerhalb  15  Minuten  noch- 
mals  mit  CuCN  versetzt  u.  noch  %  Stde.  geruhrt  9-Cyanphen- 

Sol  6^  2608(1947)/'  A'  G0Uber8’  E'  P'  °rdaS  U-  G-  °arSCh’  Am' 

s.  a.  1,  663—6 


Amidine  aus  Halogeniden  iiber 
Nitrile 

s.  2,  729 


Hal 


NH 

NH, 
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689. 


690. 


691. 


Acylcyanide  aus  Carbonsaurechloriden 


COC1 


COCN 


CcH5COC1  — C6H5COCN 

Benzoylchlorid  mit  CuCN  unter  gelegentlichem  kraftigem  Schiitteln 
1 %  Stdn.  auf  220  230°  Oelbadtemp.  erhitzt  — Benzoylcyanid  ( Ausg. 

197).  A:  60  65%.  (T.  S.  Oakwood  u.  C.  A.  "Weisgerber  Orer 
Synth.  24,  14  (1944).) 


Silber 

Dimerisierung  unter  Halogenabspaltung 

s.  1,  699 


Ag 


2  RHal 


R-R 


Magnesium 

Mg 

Synthese  von  Kohlenwasserstoffen 
Dimerisierung 

s.  1,  668 

RHal  +  HalR'— ^R-R' 

Phenanthrenring-Synthese 

s.  2,  730 

O 

Synthesen  mit  a-Alkoxyhalogeniden 

s.  1,  775 

Olefinketten-Synthese 

s.  2,  731 

Ungesiittigte  Fettsauren 

s.  2,  821 

Arylierung  iiber  Aether 

<^^MgBr  +  CH3[CH2]6CH2OCH2CH  =  CH2  — <(^>CH2CH  =  CH2 

n-Octvlallylather  mit  konz.  Phenyl-Mg-bromid-Lsg.  6  Stdn.  auf  75° 
erwarmt  — >  Allylbenzol.  A:  85%.  (A.  557,  46.)  —  1-Phenylnaphtyl- 
ather  u.  Phenyl-Na,  aus  Chlorbenzol  u.  Na,  in  Bzl.  5  Stdn.  geschiit- 
telt  u.  dann  6  Stdn.  auf  70°  erwarmt  ->  2-Phenyl-l-naphtol.  Roh-A: 
63%.  (A.  557,  25.)  (W.  B.  s.  A.  Liittringhaus  u.  a.,  A.  557,  25,  46 
(1945);  C.  A.  40,  5417,  8;  s.  a.  die  folgenden  Arbeiten.) 


Kohlenwasserstoffe  aus  Tosylaten 


c 


/ 


Br  +  CH3/—^>S020CH2CH2CI  —  >■ 


N  /'CH2CH2C1 

S  S 

2-Bromthiophen  mit  Mg  in  Ae.  u.  hierauf  mit  /?-Chlorathyl-p-toluol- 
sulfonat  umgesetzt  (2-Thienyl) -athylchlorid.  A:  7  ,  %.  (  •  • 

Blicke  u.  F.  Leonard,  Am.  Soc.  68,  1934  (1946).  Methode  s.  S.  S.  Ros- 
sander  u.  C.  S.  Marvel,  Am.  Soc.  50,  1491  (1928).) 
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CC  U  Hal  692 


Kohlenwasserstoffe  aus  Ketonen 

s.  1,  669 

Aethylenderivate  aus  Ketonen  CO— >C.C 

s.  1,753;  637 

Methylenverbindungen 

s.  2,  659 

p-subst.  Arylathylene 

s.  1,  670 

Homologe  Anthracene  aus  Anthrachinonen 

s.  1,  671 

Prim.  Alkohole  J  — CH«OH 

Austausch  von  Jod  gegen  Oxymethyl 

s.  2,  732 

Tiffeneau-Umlagerung 

s.  1,  672;  s.  a.  M.  Mousseron  n.  Nguyen-Phuoc-Du,  Bl.  1948,  91 

Subst.  /?-Aethylalkohole  Hal  — V  CH2CH2OH 

Synthesen  mit  Aethylenoxyd 

s.  1,  673—6;  2,  733 

Zusatz  eines  Aktivators 

s.  1,  674;  s.  a.  T.  W.  Jezierski,  Roczniki  Chem.  20,  47  (1946);  C.  A. 
42,  1910  d. 


Aldehyde  Hal— >-CHO 

mit  Orthoameisensaureester 

s.  1,  683 


692. 


mit  Methylformanilid 


F3C 

<^^>CHO 

Zu  m-1  rifluormethylphenyl-Mg-bromid  aus  m-Brombenzotrifluo- 
rid  u.  Mg  in  Ae.  innerhalb  3  Min.  unter  Eiskilhliing  N-Methyl- 
formanilid  gegeben,  3  Stdn.  weitergeriihrt  u.  durch  vorsichtiges 
Zugeben  von  H2S04  hydrolysiert  ->  m-Trifluormethvlbenzalde- 
hyd.  A:  51,8%.  (W.  B.  s.  H.  Gilman  u.  a.,  Am.  Soc.  68,  426  (1946).) 


Ketone  aus  Carbonsaureanhydriden 

s.  2,  734 


co-o-oc 


COR 


Ketone  aus  Carbonsaurechloriden 

s.  2,  735 


COC1  — >■  COR 


Acylierung  von  /?-Ketocarbonsaureestern 

s.  1,  688 


693  CC  U  Hal 
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Acylierung  von  Malonsaureestern 

s.  3,  739 

Benzile  aus  Carbonsaurechloriden  2  RCOC1  — >RCQCOR 

Dimerisierung 

s.  1,  684 

Carbonsauren  Hal  ->  COOH 

693.  3-Brom-p-cymol  in  Mg  in  trockenem  Ae.  behandelt  u.  hierauf  inner- 
halb  9  Stein.  Trockeneis  zugegeben  — >  3-Methyl-6-isopropylbenzoe- 
saure.  A:  56%.  —  Die  Verwendung  von  Trockeneis  ist  eine  beque- 
mere  Carboxylierungsinethode  als  die  Verwendung  von  C0.7-Gas 
unter  Druck.  (C.  T.  Lester  u.  C.  F.  Bailey,  Am.  Soc.  68,  375  (1946).) 
s.  a.  2,685/6 


Zink/Kupfer  ZnICu 

Ketone  aus  Carbonsaurechloriden  COC1— >COR 

s.  2,  736 


Zinkalkylc 

Ketone  aus  Carbonsauren 
iiber  Carbonsaurechloride 

s.  1,  695 

Zinkalkylhalogenide 

s.  1,  696 

Ketone  aus  Carbonsaureanhydriden 

s.  1,  697 


ZnR2 


RZnHal 


CO-O-OC 


COR 


Zinkchlorid 


ZnCU 


Ketone  aus  Carbonsaurechloriden 

s.  2,  738;  s.  a.  A.  B.  Kuchkarov  u. 
(UdSSR.)  18,  320  (1948) 


COC1  — >  COR 
I.  P.  Tsukavanik,  J.  Gen.  Chem. 


Cumaran-  bzw.  Chromanderivate  aus 
zweiwertigen  Phenolen 

s.  1,  698 


Tokopherol-Synthese 

s.  2,  739 


Cadmium 

Ketone  und  Ketocarbonsauren  aus 
Carbonsaureanhydriden 

s.  2,  740 


co-o-oc- 


Cd 

COR 
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CC  U  Hal  694—695 


COC1 


COR 


Ketone  aus  Carbonsaurechloriden 

694.  C10C-CH2CH2C00CH3  —  >  (CH3)2CHCH2CH2COCH2CH2COOCH3 

Einfache  u.  subst.  Ketone,  aufier  solche  mit  hochaktiver  Ketogruppe, 
konnen  aus  Carbonsaurechloriden  u.  Cd-Alkylen  mit  Ausbeuten  von 
50—84%  dargestellt  werden.  Als  Losungsmittel  eignet  sich  am  besten 
Bzl.,  dagegen  nicht  Dibutylather.  Di-sek.-alkyl-Cd  gibt  schlechte  Aus¬ 
beuten.  —  B:  Isoamyl-Mg-bromid  aus  Mg  u.  Isoamylbromid  mit 
CdCl0  in  Ae.  30—35  Min.  unter  Riickflufi  gekocht,  den  Ae.  durch  Bzl. 
ersetzt,  /?-Carbomethoxypropionylchlorid  zugegeben  u.  noch  1  Stde. 
unter  Riihren  u.  Riickflufi  gekocht  ->  4-Keto-7-methyl-octansaure- 
methylester.  A:  78,7 %.(W.  B.  s.  J.  Cason,  Am.  Soc.  68,  2078  (1946).  S. 
a.  W.  G.  Dauben,  J.  org.  Chem.  13,  313  (1948). 


Quecksilber 

Dimerisierung  unter  Halogenabspaltung 

s.  1,  699 


2  RHal 


Hg 

R-R 


Amalgamiertes  Aluvxinium 

Alkylierung  von  Isocyclen 

s.  1,  700 


Al,Hg 
ArH  — >-  ArR 


Aluminiumchlorid 

co-Chlorallylisocyclen 

s.  1,  701/2 


AlCU 


Triarylverbindungen 


695. 


3  C6h6  +CC14 

\ 


[(C6H5)3COH] 

/ 


(C6H5)3CC1 

Trockenes,  thiophenfreies  Benzol  u.  trockenen,  schwefelfreien  CC1 
unter  Eiskuhlung  allmahlich  innerhalb  1%  Stdn.  mit  A1C13  versetzt, 
ohne  dafi  die  Reaktionsmischung  ins  Kochen  kommt,  nach  weiteren 
15  Min.  das  Eisbad  entfernt  u.  nach  Aufhoren  der  Warmeentwicklung 
ca.  2  Stdn.  unter  Riickflufi  gekocht,  bis  die  HCl-Entwicklung  aufhort 
->  Tnphenylchlormethan.  A:  70—85%.  Bei  der  Aufarbeitung  mufi 
mit  Acetylchlorid  behandelt  werden,  urn  das  leicht  entstehende  Tri- 
phenylcarbinol  (s.  a.  CC  Hal.  562)  in  das  Chlorid  zuruckzuverwan- 
aem.  (C.  R.  Hauser  u.  B.  E.  Hudson,  jr„  Org.  Synth.  23,  102  (1943).) 


Oxindol-RingschluB 

s.  2,  741 

Einfuhrung  der  Aldekydgruppe  in  ar.  Kerne 

Oattermann-Koch-Synthese 


H 


O 


CHO 


696—700  CC  H  Hal 
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696.  Die  aquimolekulare  Mischung  von  CO-  u.  HCl-Gas,  die  zur  Reaktion 
mit  ar.  Kohlenwasserstoffen  in  Ggw.  von  Cu-  oder  Al-Chlorid  ge- 
braucht  wird,  um  ar.  Aldehyde  zu  bilden,  kann  leicht  durch  tropfen- 
weises  Zugeben  von  Chlorsulfonsaure  zu  wasserfreier  oder  techni- 
scher  (96 — 98%ig.)  Ameisensaure  bei  Zimmertemp.  erhalten  werden. 
(L.  Bert,  C.  r.  221,  77  (1945).) 

Ketonsynthesen  nach  Friedel-Crafts  RH  — vRCOR' 


697. 


COCH3 


Die  Modifikation  der  Friedl-Craftsschen  Synthese  nach  Perrier,  B. 
33,  815  (1900),  wobei  der  Kohlenwasserstoff  zu  einem  vorgebildeten 
Komplex  von  A1C1.,  u.  dem  Saurechlorid  gegeben  wird,  ist  dem  iib- 
lichen  Verfahren  iiberlegen,  weil  sie  einfacher  u.  schneller  ist,  weni- 
ger  Harze  u.  bessere  Ausbeuten  gibt.  —  B:  Zu  einer  Suspension  von 
wasserfreiem  A1C13  in  CC14  unter  kraftigem  Rlihren  u.  Eiskiihlung 
innerhalb  15  Min.  Acetylchlorid  gegeben,  hierauf  unterhalb  5°  inner- 
halb  3  Stdn.  Cyclohexylbenzol  zugetropft  u.  eine  weitere  Stde.  ge- 
riihrt  p-Cyclohexylacetophenon.  A:  91%.  (W.  B.  s.  D.  T.  Mowry, 
M.  Renoll  u.  W.  F.  Huber,  Am.  Soc.  68,  1105  (1946).) 

698.  OCH3  OCHs 


— >  HO 


o 


COCHoBr 


699. 


COCH3 


COCH3 


verwenaet  wiru.  ;■ 

1096  (1944)  ;  C.  A.  40,  4054,  8.) 


700.  CO 


H3C-C  =  CH^~  C10C[CHo]4C00C2H5 


/  \ 

HN  NH 
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CC  U  Hal  700 


Zu  einer  Lsg.  von  4-Methylimidazolon-2  u.  co-Carbathoxyvaleryl- 
chlorid  in  Nitrobenzol  allmahlich  unter  Ruhren  u.  Kuhlen  wasser- 
freies  A1CL  gegeben  u.  5  Stdn.  auf  65°  erwarmt,  bis  die  HCl-En  - 
wicklung  aufgehort  hat  _>  4-Methyl-5-(w-carbathoxyvaleryl)-imi- 
dazolon-2.  A:  61,9%.  (W.  B.  s.  R.  Duschinsky  u.  L.  A.  Dolan,  Am. 


Soc.  67,  2079  (1945).) 

s.  a.  1,  703/4,  707-9  ;  2,  742,  744-8 

Orientiernng  bei  der  Acylierung 
von  Phenol  u.  bei  der  Umlagerung 
von  Phenolestern 

s.  1,  705 

Acylierbarkeit  des  Benzolkerns 
der  Indole  u.  Chinoline 

s.  1,  706 

Acylhydrochinonather 

s.  1,  710 

Benzoylbenzoesaureester 

s.  2,  743 

Einfiikrung  der  Gruppen  COCOOH, 
CHOHCOOH  u.  CHXOOH  in  ar.  Kerne 

s.  1,  712 

Oxydativer  RingschluB  bei 
Friedel-Crafts-Reaktionen 

s.  2,  749 

O 

Zinn(IV)-chlorid 

Ketone  aus  Carbonsaurechloriden 

s.  2,  751 

SnCU 

COC1  ->COR 

Eise  n(  III  )-chlorid 

Ketonsynthese 

s.  2,  746 

FeCl3 

ArH  — ArCOR 

Eisen(  III)-  chlorid/ M  agnesium 

Dimerisierung  von  Halogeniden 

s.  1,  668 

FeCI3/Mg 

2  RHal— >~R.R 

Ueber  Zwischenprodukte 

Einfiihrung  der  Carboxylgruppe  in 
den  Pyrazolring 

s.  1,  530 

u.  Z. 

H  — y-  GOOH 

21 


701  CCUS  — CCt*C 


822 


Schwefel  *  CC  n  S 

Ohne  Hilfsstoffe  Q.  H. 

Aetliylenderivate  aus  Sulfonen 

s.  2,  615 

Cyclohexenring  iiber  Sulfone 

s.  1,  713 

Nitrile  aus  Aldehyd-bisulfit-  CH(0H)S03H ->CH2CN 

verbindungen 

Aufbau  um  1  C-Atoni 

s.  2,  752 

Kaliumcarbonat 

Thiazincyanine 

s.  2,  753 

Pyridin 

Cyanine 

s.  2,  714 


A’2C03 


C5H5iV 


Kohlenstoff + 


CC  u  c 


O/ine  Hilfsstoffe 

Alkylierung  von  p-Chinonen 
mit  Acylperoxyden 


o.H. 


701. 


CH3  +  (C15H3iCOO)2 


o  0 

Di-palmitoylperoxyd  u.  2-Methylnaphtochinon  j”  unter 

ren  bis  zur  Lsg.  allmahlich  auf  90»  u.  nnch  1  Side.  30  Min.  auf  100 

erhitzt  -*■  2-Methvl-3-pentadecyl-1.4-naphtochmon.  A:  60%.  ('V.  a. 

1.  L.  F.  Fieser  u.  A.  E.  Oxford,  Am.  Soc.  64,  2060  (1942).  S.  a.  Am. 
Soc.  69,  2388  (1947).) 


Elcktrolijse 

Ketone  aus  Carbonsauren  nach  Kolbe 

b.  2,  715/6 


RCOOH  +  HOOCR'  —>■  R*R' 


323 


CC  U  C  702—703 


mT  ,  NaOH 

Natronlauge 

Thioindoxylsynthese  O 

s.  1,  717 

Natriumalkoholat  haOR 

C-Acyl-Austausch 

02.  CH3COCH2COOC2H5  +  C6H5COOC2H5  — >  C6H5COCH2COOC2H5 

Zu  einer  Lsg.  von  Na  in  abs.  Aik.  Acetessigester  gegeben,  unter  an- 
fanglichem  Riihren,  im  Wasserstrahlvakuum,  n.  schliefilich  durch 
1-stdg.  Erhitzen  auf  dem  Dampfbad  bei  2  mm  den  Aik.  vollstandig 
entfernt,  zu  dem  auf  Zimmertemp.  abgekiihlten  Rlickstand  Benzoe- 
saureathylester  gegeben,  6  Stdn.  auf  140 — 150°  u.  innerhalb  einer  wei- 
teren  Stde.  auf  180°  erhitzt,  wobei  ein  Teil  destilliert  — >  Benzoylessig- 
saureathylester.  A:  50 — 55%.  (S.  M.  McElvain  u.  K.  H.  Weber,  Org. 
Synth.  23,  35  (1943).) 


Magnesium 


Mg 


/5-Ketocarbonsaureester  aus  Carbonsaure-  COC1  — >  COCHoCOOR 

chloriden 


03. 


COOC(CH3)3  n _ 

\  J^COCl  +  HC-COOC2H5  —  >  'x  JCOCH2COOC2H5 
0  MgOC2H5  0 


Aethyl-t-butylmalonat  mit  Mg-Aethylat  in  Ae.  in  das  Aethoxy-Mg- 
Derivat  iibergeftihrt,  hierauf  2-Furoylchlorid  in  Ae.  zugegeben,  15 
Min.  unter  Riickflufi  gekocht,  unter  Ktihlung  mit  W.  versetzt,  aus- 
geathert,  den  Ae.-Riickstand  in  trockenem  Bzl.  aufgenommen,  das  W. 
durch  Destination  vollstandig  entfernt  u.  mit  Toluolsulfonsaure  1% 
Stdn.  unter  Riickflufi  gekocht  2-Fur oyl-essigsaure-athylester.  A: 
70%.  (W.  B.  s.  D.  S.  Breslow,  E.  Baumgarten  u.  C.  R.  Hauser,  Am. 
Soc.  66,  1286  (1944) ;  s.  a.  G.  W.  Anderson  u.  a.,  Am.  Soc.  67,  2197 
(1945),  wo  weitere  5  Methoden  zur  Darst.  von  /5-Ketocarbonsaure- 
estern  angegeben  sind,  von  denen  diese  Methode  die  beste  ist,  wenn 
nur  kleine  Mengen  gebraucht  werden.) 


Chromsaure 

Ketone  aus  2  Alkohol-  oder  Aldehyd- 
molekiilen  oder  aus  Aldolen 

s.  1 ,  718;  s.  a.  Am.  Soc.  68,  716  (1946) 

Leber  Zwisehenprodukte 

Aeetylendicarbonsaureester-Synthesen 


Cr03 


ii.  Z. 


21 


704  CCnC  —  CCM>H 
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704. 


C2H5OOC  •  C  =  C  •  COOC2H5 

+ 


O — |CH2CH2CH2OH 


I"  C2H5OOC - |COOC2H5  C2H5OOC 

COOC2H5 

ho- 1CH2CH2CH2OH  —  >. 

— 0— 

CH2CH2CH20H 

L  - 

/ 

C2H500C 


COOC2H5 


—  o— 


CH2CH2CH20H 


2-Furanpropanol  u.  Acetylendicarbonsaure-diathylester  12  Stdn.  auf 
dem  Dampfbad  erhitzt,  das  entstandene  Additionsprodukt  in  Aethyl- 
acetat  mit  Pd-BaS04-Katalysator  (s.  Schmidt,  B.  52,  409  (1919))  bis 
zur  Aufnahme  von  1  Mol  H0  hy drier t,  filtriert,  das  Losungsmittel  im 
Vaktium  entfernt  u.  den  Riickstand  bei  190 — 200°/12  mm  Aethylen 
abgespalten  ->  3,4-Dicarbathoxy-2-furanpropanol.  A:  72%.  (K.  Hof¬ 
mann  u.  a.,  Am.  Soc.  69,  191  (1947).  Methode  s.  K.  Alder  u.  H.  F. 
Rickert,  B.  70,  1354  (1937).) 


Abgabe 


Wasserstoff  il" 


CC^H 


Lithium 

Acetylenalkohole 

s.  1,  719 

Aluminiumchlorid 

Chrysene 
s.  1,  720 


Li 

C  =  C*C(OH) 


AlCl3 

O 


Aluminiumchlorid/ Natriumchlorid 

Fluorenon-RingschluB  nach  Scholl 

s.  2,  754 


AlCl3/NaCl 


Chloranil 

Dehydrierung 

s.  1,  724/5;  2,  755/6 


CHCH 


C:  C 


N-Bromsuccinimid 

s.  1 ,  726;  2,  757/8 

Abbau  von  Gallensauren-Seitenketten 
zu  Methylketonen 

s.  2,  759 

Dehydrierung  in  der  Seitenkette  unter 
Schutz  der  Kerndoppelbindung 

s.  2,  760 


Bleioxyd 

Chinolinring-Synthese 

s.  2,  761 


PbO 

O 


Bleitetraacetat 
s.  1,  534 


P6fC//3COO;4 
CHCH  — >■  C:C 


Sauersloff 


02 


705. 


o 


o 


2,3-Dimethyl-tetrahydroanthrachinon  (Darst.  s.  576)  in  5%ig.  alkoh. 
KOH  gelost  und  24  Stdn.  Luft  dnrchgeleitet  ->  2,3-Dimethylanthra- 
chinon.  A:  94—96%.  C.  F.  H.  Allen  u.  A.  Bell,  Org.  Synth.  22,  37 
(1942).) 


Schwefel 


S 


706. 


c6h5 


c6h5 


— > 


i^PihQnylAtialin  s'  637^  n‘  Pulyerisierten  Schwefel  im  Metall- 

a.  qi  ?pfT?r5072n0°  BadtemP-  erhitzt  ->  1-Phenylnaphtalin. 

A.  91—94%.  (R.  Weifi,  Org.  Synth.  24,  84  (1944).) 


707—708  CC'OH 


32b 


707. 


708. 


Phenole  aus  Ringketonen 


O  OH 


2,3-Diphenyl-l-keto-l,2,3,4-tetrahydronaphtalin  u.  Schwefel  10 
Min.  auf  250°  erhitzt  u.  hierauf  die  Temp,  innerhalb  30  Min.  auf 
300°  erhoht  — >  2,3-Diphenyl-l-naphtol.  A:  95%.  (F.  Bergmann  u. 
J.  Szmuszkovic,  Am.  Soc.  68,  1662  (1946).) 
s.  a.  1,  668,  721 

Ersatz  von  Selen  durcli  Schwefel 
als  Dehydrierungsmittel 

s.  1,  721 


Selen  Se 

s.  1,  397,  723;  2,  762 

Chromoxyd-Aluminiumoxyd  Cr203-Al203 

Aethylenderivate 

Aethylbenzol  in  Bzl.  bei  Atmospharendruck  u.  581°  tiber  einen 
Chromoxyd-Aluminiumoxyd-Katalysator  geleitet  — >  Styrol.  A:  pro 
Passage  34,8%.  Gesamtausbeute:  89,7%.  (W.  Einzelheiten  des 
Verfahrens  s.  J.  M.  Mavity,  E.  E.  Zetterholm  u.  G.  L.  Hervert, 
Ind.  Eng.  Chem.  38,  829  (1946).) 


Mangcmdioxyd 

Polyarylkondensation 

s.  1,  727 


Brom 

Dehydrierung 

s.  5442  a 

Nickel 

Pyrrole  aus  Pyrrolinen 

s.  1,  397 

Palladium 

s.  1,  728 ;  s.  a.  V.  Harlay,  C.  r.  224,  568  (1947) 

Phenole  aus  Ringketonen 

s.  2,  766 


Mn02 

o 


CHCH 


Br2 
C:  C 


Ni 


Pd 


* 


Pd-C 


Palladium-Kohle 

Phenole  u.  ar.  Kolilenwasserstoffe  aus 
Ringketonen 


a-9-Keto-4b,5,6,7,8,8a,9,10-octahydrophenanthren  mit  30%ig.  Pd- 
Kohle,  nach  Linstead  u.  Thomas,  Soc.  1940,  1127,  unter  N2 


40  Min.  auf  280-300°  erhitzt  — >  in  p-Cymol  26  Stdn.  unter  Riick- 
Phenanthren.  Roh-A:  73%.  flufi  gekocht  — 9-Phenanthrol. 

Roh-A:  57%. 

(C.  D.  Gutsche  u.  W.  S.  Johnson,  Am.  Soc.  68,  2239  (1946).  Phenole  in 
A.  von  uber  80%  s.  E.  C.  u.  M.  G.  Horning,  Am.  Soc.  69,  1359  (1947).) 
s.  a.  1,  729-31,  761 ;  2,  765 

Schwerdehydrierbare  Verbindungen 

s.  2,  763 


Azulene 

s.  2,  764 


Platin-Kohle 
s.  2,  767 

gleichzeitig  Ringerweiterung 

s.  1,  732 


Pt-C 


710. 


Ueber  Zwischenprodukte 

Acetylen-  aus  Aethylenderivaten 
iiber  Dibromide 


CH  :  CH 


u.  Z. 
C  •  C 


C6H5CH  _  CHC6H5  — >•  C6H5CHBrCHBrCcH5  —  >■  C6H5G  =  CC6H5 
Trans-Stdben  mit  Br2  in  Ae.  unter  gutem  Riihren  innerhalb  ca.  1 
einer  ^gesetzt  ^^iben-dibromid  (A:  77-81%)  allmahlich  zu 
“g-  5°?.m  abs.  Aik.  gegeben  u.  24  Stdn.  bei  130-140° 

’c!Un.^r  ^bckflufi  gekocht  ->  Diphenylacetylen.  A:  66  bis 
%■  (L.  I.  Smith  u.  M.  M.  Falkof,  Org.  Synth.  22,  50  (1942).) 


711—712  CCJ>H  —  CC'frO 


328 


Acetale 


<^^CH  =  CHCHO 

— > 

^CHBrCHBrCHO  j 

— >■  ^>CH  =  CBrCHO 

1 

^C  =  C-CHO 

\c 

eeeC-CH(OC2H5)2 

T 

yCU.  =  CBrCH(OC2H5)2 

Zimtaldehyd  u.  Essigsaure  unter  kraftigem  Ruhren  u.  Kiihlen 
mit  kaltem  W.  mit  Br2,  anschliehend  mit  wasserfreiem  Na-Car- 
bonat  versetzt  u.  nach  Aufhoren  der  Gasentwicklung  %  Stde. 
unter  Rtickflub  gekocht  — >  a-Bromzimtaldehyd  (A:  75 — 85%) 
mit  Orthoameisensaureathylester  u.  etwas  NH4-Chlorid  in  abs. 
Aik.  30  Min.  unter  RiickfluB  gekocht  — a-Bromzimtaldehyd-ace- 
tal  (A:  82 — 86%)  mit  einer  Lsg.  von  KOH  in  abs.  Aik.  1%  Stdn. 
unter  Riickflufi  gekocht  Phenylpropargylaldehyd-acetal  (A: 
80 — 86%)  in  HoS04  unter  gelegentlichem  Schiitteln  K  Stde.  auf 
dem  Dampfbad  erhitzt  — >  Phenylpropargylaldehyd  (A:  70 — 81%). 
(C.  F.  H.  Allen  u.  C.  0.  Edens,  jr.,  Org.  Synth.  25,  92  (1945).) 

Acetylencarbonsauren 

S.  H.  Adkins  u.  R.  F.  Burks,  jr.,  Org.  Synth.  27,  76  (1947) 


Sauerstoft*  I 


CC'frO 


Ohne  Hilfsstoffe  o  n‘ 

Enolather  aus  Acetalen  CHC(OR)2  — >■  C:C(OR) 

712.  (C2H5)2N[CH2]3C(OC2H5)2CH3  — >  ^H^CHsbCH  =  C(OC2H5)CH3 

23  g  5-Diathylaminopentanon-2-diathylacetal  auf  170— 190°  erhitzt ; 

18  g  5-Diathylamino-2-athoxypenten-2  (Ausg.  f.  300).  (Den-itsu  Slnho, 
J.  Chem.  Soc.  Japan  65,  135  (1944);  C.  A.  41,  3799  i.) 


Thermische  Spaltung  CHC(OAc) 

Aethylenderivate  aus  Acetaten  . 

s.  2,  768.  S.  a.  J.  P.  W.  Houtman,  J.  van  Steens  u.  P_M.  Heertjes, 

781  (1946) ;  E.  M.  Filachinone  u.  a.,  Am.  Soc.  /0,  52b 

Aethylenderivate  aus  Fettsaureestern 

s.  1,  733,  781 

Dehydratisierung  iiber  Fettsaureester 

s.  1,  734/5 

Aethylenderivate  aus  Benzoaten 

s.  2,  736 

Dehydratisierung  iiber  Benzoate 

s.  2,  804 


C:  C 
R.  65, 


CHC(OH)  — 

>C:C 

CHC(OBz)  — 

>C:C 

CHC(OH)  — 

>C:C 
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CC4  0  713—714 


713. 


714. 


Dehydratisierung  iiber  Anthrachinon-/?- 
carbonsaureester 

s.  1,  738 

Aethylenderivate  ans  Acetoxyderivaten  iiber 
Anthrachinon-/?-carbonsaureester 

s.  2,  806 

Debydratisierung  iiber  Xanthate  nach  Tschugaeff 

s.  1,  737;  s.  a.  R.  Adams  u.  a.,  Am.  Soc.  70,  664  (1948) 


CHC(OH)->C:C 

CHC(OAc)  ->C:C 


Chinolinring 

C2H5OOC  C2H5OOC 


CH2COCH3 

+ 

HC(OC2H5)3 


*  / 
Cl' 


C-COCHs 

II 

CH 


'V/S'NH' 


/ 


o 


Orthoameisensaureathylester  reagiert  mit  ar.  Aminen  u.  Verbindungen 
mit  einer  aktiven  Methylengruppe  in  der  Hitze  zu  a-subst.  /bAnilino- 
acrylsiiureestern.  Die  Ausbeuten  richten  sich  nacli  der  Aktivitat  der 
Methylengruppe.  Die  Reaktionsprodukte  dienen  zur  Synthese  von  4- 
Oxychinolinen,  die,  je  nach  dem  Acrylsanrester,  mit  sehr  verscliiedenen 
Ausbeuten  erhalten  werden. 


B :  Aequimolare  Mengen  Orthoameisensaureathylester,  m-Chloranilin  u. 
Acetessigsaure-athylester  auf  160-165  0  erhitzt,  bis  die  berechnete  Menge 
Alkohol  uberdestilliert  war  —  y  a-Acetyl%-(m-chloranilino)-acrylsaure- 
athylester  (A:  79%)  zu  heifiem  Diphenylather  gegeben  u.  einige  Stdn. 
unter  Rtickf'lufi  gekocht  3-Acetyl-4-oxy-7-chlorchinolin  (A:  90,5%). 
(W.  B.  s.  R.  Snyder  u.  R.  E  Jones,  Am.  Soc.  68,  1253  (1946).) 

Conrad-Limpach-Synthese 


LUOC2H5 


CHCH3 


C-COOC2H5 


jCH3 

JcOOCoHj 


Jodamline  u.  Aethoxalylpropionat  geben  mit  76—90%  Ausbeute 

ob  drRpnM-W°bn  eSrfUr  diG  Ausbeute  kaum  eine  Rolle  spielt, 
Ei  dcc  °n,.°1hne  Losun8smittel  oder  in  Methylenchlorid  oder 
Eisessig  ausgefuhrt  wird.  Der  RingschluB  der  Azomethine  zu 
Ohmolmen  wird  m  Diphenylather  oder  Dowtherm-A  bei  240—' ?50° 

SsU.errtA%r  (  3  %th  a*  4  °Xy  Ch'nolin"2‘c  ^ 

atnylesler.  A.  82%.  (W.  B.  s.  E.  A.  Steck,  L.  L.  Halloclc  u.  A.  J. 


715—716  CC'OO 
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715. 


Holland,  Am.  Soc.  68,  1241  (1946)  u.  w.  Contractarbeiten  des 
OSRD.  S.  a.  G.  B.  Bachmann  n.  J.  W.  Wetzel,  J.  org.  Chem.  11, 
454  (1946).) 


Phenantliroline 


NH-> 


— >■ 


NH2 

+  2  C2H5OCH  =  C(COOC2H5)2 


C(COOC2H5)2 

II 

CH 


CH 

/ 


OH 


COOC2H5 


HO 
C2H5OOC 

o-Phenylendiamin  u.  Aethoxymethylen-malonsaure-diathylester  4 
Stdn.  auf  dem  Dampfbad  erhitzt  — >  o-Bis-(/?-dicarbathoxyvinyl- 
amino) -benzol  (A:  79%)  innerhalb  5  Min.  zu  kochendem  Di- 
phenylather  gegeben  u.  weitere  25  Min.  unter  Riickflufi  gekocht 
3,8-Dicarbathoxy-4,7-dioxy-l,10-phenanthrolin  (A:  93%).  (W. 

B.  s.  H.  R.  Snyder  u.  G.  E.  Freier,  Am.  Soc.  G8, 1320  (1946).  Chino- 
linringsynthese  s.  a.  B.  Riegel  u.  a.,  Am.  Soc.  68,  1264  (1946)  u. 
w.  Contractarbeiten  des  OSRD.,  G.  F.  Duffin,  J.  D.  Kendall,  Soc. 
1948,  893.) 


716. 


Natrium 

Abspaltung  von  Methoxyl 
Anthracene 

s.  1,  739 

Dieckmann-Kondensation 

CH3OOC 


Na 


O 


COOCH3 

I 

ch2  ch2 

CHo  CH2  — > 

\  / 

CH 

I 

COOCH3 

8  Sldn.’  under  RQekflut  gekocht  ^  Cyedohexetton-^eerbonenure 
dimethylester.  A:  88%.  (H.  T.  Openshaw  u.  R.  Rob.nson,  boc. 

912.) 
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CCOO  717—720 


Piperidinring 

717-/8-  CH2CH2COOC2H5  ch2ch2 

->  C2H5N  CO 

\  \  / 

CH2CH2COOC2H5  ch2  ch 

cooc2h5 


ch2ch2 

/  V 

c2h5n  co 

\  / 

ch2ch2 


Bis-  (2-carbathoxyathyl )  -athylamin  unter  kraftigem  Riihren  zu 
Na  in  kochendem  Xylol  in  G-gw.  von  etwas  Aik.  so  zugegeben, 
dafi  gelindes  Sieden  aufrechterhalten  wurde,  hierauf  eine  weitere 
Stde.  unter  Riickflufi  gekocht,  aufgearbeitet  u.  das  resultierende 
l-Aethyl-3-carbathoxy-4-piperidon  in  HC1  ca.  4  Stdn.  unter  Riick- 
flufi  gekocht  ->  l-Aethyl-4-piperidon-hydrochlorid.  A:  82 — 87%. 
(R.  C.  Fuson,  W.  E.  Parham  u.  L.  J.  Reed,  Am.  Soc.  68,  1239 
(1946).) 


Chromane 

s.  2,  769 


Kalilauge 


Dehydratisierung 


719. 


KOH 


CHC(OH) 


C:C 


2-(4-Phenoxyphenyl)-athanol  mit  Kaliumhydroxyd-Platzchen  bei  ca. 
225°  u.  3 — 4  mm  Druck  umgesetzt  ->  4-Phenoxystyrol.  A:  77%.  (Be- 
schreibung  der  Apparatur  u.  w.  B.  s.  R.  L.  Frank  u.  a.,  Am.  Soc.  68, 
1365  (1946).)  Vinylthiophene  s.  J.  W.  Schick  u.  H.  D.  Hartough,  Am. 
Soc.  70,  1646  (1948). 


Aethylenderivate  aus  Acetaten 

s.  1,  741 


CHC(OAc) 


C:  C 


Anthrapyridone 

720. 


H3C 


O 


\ 


CO 


o 


N-AcBtyl-l-methylamincianthrachinon  bei  110—120“  in  Aethvlenslv 
kolmonaihyla  her  gelost  u.  mit  KOH  in  etwas  W.  versetzt^  4  3  Me 

thylanthrapyrulon.  A:  93%.  -  i-Nitro-3-methylanthrapyrid^e  1^ 


721—722  CCOO 


382 


721. 


722. 


nen  aus  N-Haloacetyl-l-methylaminoanthrachinon  mit  NaN0o  in  war- 
mem  Aethylenglykolmonoathylester-W.  erhalten  werden.  (W.  B.  s. 
C.  F.  H.  Allen  u.  C.  V.  Wilson,  J.  org.  Chem.  10,  594  (1945).) 


N  atrium/  Alkohol 

Aethylenderivate  aus  Schwefelsaure- 
estern  bei  Steroiden 

s.  1,  740 

Dieckmann-Kondensation 

Isocyclen 

s.l,  560;  2,771 

Piperidinring 

C0H5OOC  COOC2H5 

I  I 

H»C  CH2 

I  I 

h2c  ch2 

\  / 

N 

I 

coc6h5 


NaOR 

CHC(0S03H)->G:C 

O 


o 


'1COOC9H5 


\ 


N 

I 

coc6h5 


N-Benzoyl-di-(^carbathoxyathyl)-amin  u.  Na-Sand  in  Bzl.  in  Ggw. 
von  wenig  Aik.  unter  Riickflufi  kurze  Zeit  geruhrt  u.  dann  ohne 
Riihren  4  Stdn.  auf  dem  Dampfbad  erhitzt  ->•  l-Benzoyl-3-carb- 
athoxy-4-piperidon.  A:  66%.  (S.  M.  McElvain  u.  G.  Stork,  Am. 
Soc.  68,  1049  (1946).) 


Tkiophane 

s.  1,  558/9;  3,  499 

^hinolinring-Synthese 


COOCHa  y\/coocu3 


\/\NH2 


COOCHa 


NHCOCHoCOOQHf, 


Mol  4-Chloranthranilsaure-methylester  u.  5,6  Mol  Malonsaure- 
iathylcster  sehnell  auf  165”,  hierauf  innerhalb  90 
950  erhitzt  1  Stde.  bei  195— 198«  unter  teilweiser  Destillati on  des 
ntstandenen  41kol.ols  gekocht,  den  groEten  Tell  des  uberschuss.gen 

4ec  gelost;  eine  Lsg^on  Na  in ^  A^  trop  stehengelassen 

t  A:  ~ 70%' (R  E' Lutz 

1.  a.,  Am.  Soc.  68,  1285  (1946).) 
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CC4  0  723—725 


Azaindole 

s.  2,  772 


Kaliuml Alkohol 


KOR 


Dehydratisierung,  gleichzeitig 
Carbonsauren  aus  Halogeniden 
Wasserfreier  Alkohol 


723. 


CH2CH)(0H)CC13 


N 


/“ 


XH  =  CHCOOH 


l-(4-Pyridyl)-2-oxy-3,3,3-trichlorpropan  (Darst.  s.  604)  mit  einer  Lsg. 
von  KOH  in  Aik.,  nach  J.  Smith,  Soc.  1927,  1288  u.  J.  Manske,  Am. 
Soc.  53,  1106  (1931)  entwassert,  auf  40 — 50°  u.  nach  Abklingen  der 
heftigen  Reaktion  2  Stdn.  auf  60°  erwarmt  — >  /?-(4-Pyridyl)-acryl- 
saure.  A:  74%.  (M.  Kleimann  u.  S.  Weinhouse,  J.  org.  Chem.  10,  562 
(1945).) 


724. 


Indolring 

Formylierung 

y\/CH3 


Ho 


O 


o-Toluidin  u.  90%ig.  Ameisensaure  3  Stdn.  auf  dem  Wasserbad 
erwarmt  u.  iiber  Nacht  stehengelassen  — >  rohes  o-Formotoluid 
(A:  85 — 89%),  davon  68  g  zu  einer  Lsg.  von  K  in  tert.-Butyl- 
alkohol  unter  N2  gegeben,  den  uberschiissigen  Alkohol  abdestil- 
liert  u.  den  Riickstand  20  Min.  auf  350—360°  erhitzt  ->  23  g  Indol 
(A:  79%).  (F.  T.  Tyson,  Org.  Synth.  23,  42  (1943).) 


Natriumamid 


NaNH , 


725. 


,CH3 

NH 


CO-CH-j 


\N/C‘CH3 


Eine  Mischung  von  feinpulverisiertem  NaNH„,  Acetyl-o-toluidin  u 

PlWQ  Q  A  r\  AT  _  H  /T  j  m  _ _ 


ocLaS  Unter  N2  ln  einem  Metallbad  innerhaTb  30  Min.  auf  240  bis 
260  erhitzt  u.  ca.  10  Min.  bei  dieser  Temp,  belassen,  bis  die  Gasent- 
ckiung  aufgehort  hat  ->  2-Methylindol.  A:  80 — 83%.  —  Die  Me- 

dinf/r  Stt  anwendbar  auf  subst.  Acetyl-  u.  Benzoyl-o-tolui- 
ne.  (C.  F.  H.  Allen  u.  J.  Van  Allan,  Org.  Synth.  22,  94  (1942).) 


Natriumliydrogencarbonat 

Pyrrocoline  (Pyrindole,  Indolizine) 
uber  quarlare  Stickstoffverbindungen 


NaHC03 


726—727  CC  d>  O 


384 


726. 


Phenacylbromid  zu  einer  Lsg.  von  a-Picolin  in  trockenem  Aik.  ge- 
geben,  wobei  die  spontane  Reaktion  durch  aufieres  Klihlen  unter 
Kontrolle  gehalten  wurde,  u.  am  nachsten  Tag  aufgearbeitet  ->  Phen- 
acyl-a-picoliniumbromid  (A:  73%)  in  W.  gelost,  mit  NaHCCP  ver- 
setzt,  zum  Sieden  erhitzt,  nach  %  Stde.  abgekiihlt,  f iltriert  u.  das  Fil- 
trat  nochmals  gekocht,  wobei  eine  zweite  Portion  erhalten  wird  — > 
2-Phenylpyrrocolin  (Ausg.  f.  626)  (A:  96%).  (W.  B.  s.  E.  T.  Bor¬ 
rows,  D.  6.  Holland  u.  J.  Kenyon,  Soc.  1946,  1069 — 1083.) 


Natriumacetat  Na(CH3COO) 

Polycyclische  Thiazole  und  Selenazole 

s.  2,  773 


Orcjanische  Basen 

Dehydralisierung  iiber  Tosylate 
Ein  full  rung  der  ^“-Doppelbindung 
bei  Steroiden 

s.  2,  805  . 

'  • 

Berylliumsulfat 

Dehydratisierung 

s.  1,  742 


CHC(OH) 


C:C 


BeSOi 
CHC(OH)  — C:  C 


727. 


Bariumoxyd-Siliciumdioxyd 

Aethylenderivate  aus  Aethern 


BaO-SiO o 
CHC(OR)  — >-  C:  C 


(CH30)2CH-CH2CH(0CH3)CH3  — (CH30)CH  —  CH-CH  —  ch2 

1,3-Trimethoxybutan  bei  340-  mit  N„  durch  einen  BaO  •  Si02-Kata- 
;sator  (Darst.  s.  Original)  geleitet  -  l-Methoxy-l,3-butadien  A:  40 

is  60%.  (L.  Marion  u.  C.  G.  Farmilo,  Con.  J.  Research  25  D.  118 
1947).  Methode  s.  G.  Meier,  B.  77,  108  (1944).) 


Zink 

Aethylenderivate  aus  a-Alkoxyhalogen- 
verbindungen 

s.  731,  821 


Zn 

CHalC(OR)  ^  C:C 


Zinkclxlorid 

Dehydratisierung 


ZnCl 2 

CHC(OH)  — >  C:C 
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CC  -ft  0  728—731 


yX/NceHs  _  /\/\c6H5 

*\/\XCcHs  ^  \/\/C6H5 

l-Oxy-2,3-diphenyM,2,3,4-tetrahydronaphtalin  mit  ZnCl2  Lucas-Re- 
agens,  aus  ZnCl0  u.  konz.  HC1  u.  Bzl.  2  Stdn.  auf  dem  Dampfbad 
unter  Riickflufi  “gekocht  ->  2,3-Diphenyl-3,4-dihydronaphtalin.  A: 
96%.  (H.  M.  Crawford  u.  H.  B.  Nelson,  Am.  Soc.  68,  134  (1946).) 

Ringketone  aus  Carbonsauren  O 

s.  2,  774;  s.  a.  W.  E.  Bachmann  u.  a.,  J.  org.  Chem.  13,  317  (1948) 


Anthrone 

s.  1,  743 


729. 


IndoIringsckluB 


ch3  ch3 


Wahrend  die  Bildung  von  Indolderivaten  aus  Phenylalkylaminopro- 
panonen  in  G-gw.  von  ZnCl2  ein  einfacher  RingschluB  1st,  verlauf’t  sie 
in  Cgw.  von  HC1  mehr  oder  weniger  unter  Umlagerung  (R.  65,  897). 
—  B:  Eine  Mischung  von  Phenylmethylaminopropanon  u.  1,5%  sei¬ 
nes  Gewichts  an  wasserfreiem  ZnCl.,  unter  Durchleiten  von  Nn  ca. 
4  Stdn.  auf  rund  180°  erhitzt  ->  1,3-Dimethylindol.  A:  82%  (R~  65, 
193).  (W.  B.  s.  P.  E.  Verkade  u.  a.,  R.  65,  193,  897  (1946)  u.  w.  Ar- 
beiten  dieser  Reihe.) 


Borsaureanhydrid 


Dehydratisierung 

s.  2,  775 


B2O3 

CHC(OH)  — C:  C 


730. 


731. 


Aluminiumoxyd  .. 

A/2O3 

Verfahren:  Carbinole  werden  ohne  Losungsmittel  oder  in  Bzl  durch 
em  Rohr  mit  aktiviertem  A1203  bei  290-310°  u.  30-100  mm  D ruck 

g\e^v  r  aB:  m^Aethy1Pheny1)-methylcarbinol  m-Aethylstyrol. 
A:  93%.  (Apparatur  u.  w.  B.  s.  D.  T.  Mowry,  W.  F.  Huber  u  a  Am 
Soc.  68,  1105,  1109  (1946).)  ’  Am‘ 


OH 

CH3  —  C  — ch3 

ch3  — C  — ch3 

OH 


CH3  — C  =  CH2 
CH3  —  C  =  CH« 


732—733  CC  4b  0 
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Pinacol  bei  420 — 470°  liber  A1203  geleitet  -*■  2,3-Dimethylbutadien- 
1,3-  A:  79 — 86%.  (L.  W.  Newton  u.  E.  R.  Coburn,  Org.  Synth.  22,  40 
(1942).)  Dehydratisierung  mit  HBr  gibt  eine  Ausbeute  von  55 — 60%. 
(C.  F.  H.  Allen  u.  A.  Bell,  Org.  Synth.  22,  39  (1942).) 
s.  a.  1,  744 

Pyran-  aus  Furan-Ring 
Ringerweiterung 


Tetrahydrofurfurylalkohol  bei  350 — 375°  mit  einer  Geschwindigkeit 
von  2 — 2,5  g/min.  liber  aktiviertes  A1203  (Alorco  grade  F-l,  8 — 14 
mesh)  geleitet  ->  Dihydropyran.  A:  88 — 90%.  (Naheres  s.  L.  E. 
Schniepp  u.  H.  H.  Geller,  Am.  Soc.  68,  1646  (1946).) 


Aluminiumalkoholat 

Dehydratisierung 

s.  1,  44 


Al(OR)3 
CHC(OH)  — C:  C 


Acetanhydrid  (CHzCO),0 

s.  1,  694 

Barbier-Wielandscher  Abbau  von 
Carbonsauren  der  Steroidreihe 
Aethylenderivate  aus  Carbonsauren 


733. 


COOH 


n 


COOH 


AcO 


C6H5 


Desoxvcholsaure  in  Methanol  in  Ggw.  von  Acetylchlorid  libei 

Nach't  bei  Zimmertemp.  stehengelassen  ->■  D“08^chz°^enyl^Mg- 
ester  (A:  97—100%)  in  trockenem  Bzl.  gelost,  zu  Pheny  g 
bromid  aus  Brombenzol  u.  Mg  in  trockenem  Ae.  gegeber .  8  Stdn 
unter  KUhren  u.  RUckfluB  gekocht,  das  entstandene  rohe  3.12 


387 


CC'frO  734 


734. 


Dioxy-nor-cholanyldiphenylcarbinol  durch  1-stdg.  Kochen  unter 
RiickfluB  mit  Eisessig-Acetanhydrid  dehydratisiert  u.  acetyliert 
3,12-Diacetoxy-bisnor-cholanyldiphenylathylen  (A:  63,5  bis 

70%)  in  Chlf.  gelost  zu  Eisessig  gegeben,  unter  Riihren  bei  50° 
—  zuerst  unter  Ktihlung  u.  dann  unter  Erwarmen  auf  dem  Was- 
serbad  —  mit  Cr03  in  Essigsaure-W.  innerhalb  30  Min.  oxydiert, 
iiberschtissiges  Cr03  mit  Methanol  entfernt  u.  die  robe  aufgear- 
beitete  3,12-Diacetoxy-nor-cholansaure  durch  2-stdg.  Kochen  unter 
Riickflufi  in  10%ig  wss.  KOH  verseift  ->  3,12-Dioxy-nor-cholan- 
saure  (A:  57—68%).  (B.  Riegel,  R.  B.  Moffett  u.  A.  V.  McIntosh, 
Org.  Synth.  24,  41,  38  (1944).) 

Ar.  Amine  aus  liydroaromatischen  Oxiinen 

s.  2,  778 

FIuorenon-RingschluB  O 

s.  2,  776 

Cyclopenteno-naphtalinring-Synthese 

s.  2,  111 


Phtalsaureanhydrid 

Dehydratisierung  CHC(OH)->C:C 

s.  1,  744 


HCOOH 


CH3COOH 

s.  2,  779 

Barbier-Wielandscher  Abbau 
von  Gallensauren 

s.  1,  752/3 


Ameisensaure 
s.  1,  751;  2,  780 

Essigsaure 


Oxalsaure 


(COOH)i 


CH3  ch3 


ch3 


CH3  ch3 

Erne  Mischung  von  l-(2,4M)imethylphenyl)-2,6Mimethyl-l-cvclohe\a- 
rr  u;  wasserfreier  Oxalsaure  1  Stde.  auf  200—220°  erhitzt  l-foa 

KHSO  te^17o1)^diT‘hylI;CyC!0heXen-  A:  81*- 1 *i TsJ. % 

Am.  Soc.  69,  50  (1947).)  A>  Constantme, 


22 


Phenylisocyanat 
s.  2,  781 


c6h5nco 


785. 


736. 


p-Toluolsulfonsaure  <_ 

CH3C(OH) -C  =  C- C(OH)CH3  -> CH2  =  C •  C  =  C •  C  =  CH2 

II  II 

ch3  ch3  ch3  ch3 

2,5-Dimethyl-3-hexin-2,5-diol  in  Ggw.  von  p-Toluol-sulfonsaure  lang- 
sam  destilliert  — >  Bis-(l-methylvinyl)-acetylen.  A:  80%.  (W.  B.  s.  A. 
Babayan,  Bull.  Armenian  Branch  Acad.  Sci.  U.S.S.R.  1941,  Nr.  5/6, 
121;  C.  A.  40,  3394,  8.) 


Acetyl  clil  or  id 

Dialkyldiarylathylene 

s.  2,  782 


CHXOCl 


Phosphor  penloxyd 

s.  2,  783 

Ringketone  aus  Carbonsauren 

s.  2,  784 

PyridinringschluB 

s.  2,  785 

Naphtyridine 

s.  2,  786 

Phosphorsaure 

Ringketone  aus  Carbonsauren 

CH2 


P20 


h3co. 


CH2  C1I2 

I  I 

C00H 


"•“OO 


o 


2^5 


o 


H,PO* 


P  O  bei  80°  in  85%ig.  Phosphorsaure  gelost,  zur  wa™en Assure 
M^oxy-l-naphtylbutterstoe  f^/^b^MZ“LXy  l-keto-l, 2,3,4- 

tetrahydrophenanthren.  A:  86%.  (W.  E.  Bachmann  u.  W.  J.  Horton, 

Am.  Soc.  69,  58  (1947).) 

Hydrophenanthrene 

s.  1,  745 
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737. 


CC'fr  O  737 


Phosphor  oxychlorid 

Dehydratisierung  CH(OH) 

s.  2,  787 

Partielle  Dehydratisierung 

s.  2, 292 

Ringketone  aus  Carbonsiiuren 

s.  1,  748 

Isochinoline 

s.  1,  746/7;  2,  788 

Phenanthridine 

s.  2,  789;  s.  a.  V.  Petrow,  W.  R.  Wragg,  Soc.  1947,  1410 
9-Chloracridine 

(Y00,0  -  (TO 

VA  nh  Ay  y/\  N  Ay 

N-Phenylanthranilsaure  mit  POCl3  vermischt,  allmahlich  auf  85 — 90° 
erwarmt,  nach  Abklingen  der  Reaktion  2  Stdn.  auf  135 — 140°  Oelbad- 
temp.  erhitzt,  iiberschiissiges  POCl3  im  Vakuum  bei  140 — 150°  u.  50 
mm  abdestilliert  u.  den  Riickstand  unter  gutem  Riihren  in  eine  Mi- 
schung  von  wss.  NH3,  Eis  u.  Chlf.  gegossen  ->  9-Chloracridin  (Ausg. 
f.  384).  A:  fast  100%.  (A.  Albert  u.  B.  Ritchie,  Org.  Synth.  22,  5 
(1942).  S.  a.  G.  B.  Bachmann  u.  G.  M.  Picha,  Am.  Soc.  68,  1599  (1946) ; 
J.  H.  Wilkinson,  I.  L.  Finar,  Soc.  1948,  288.) 
s.  a.  2,  790 — 2 

Acridone 

s.l,  749;  G.  B.  Bachmann  u.  a.,  J.  org.  Chem.  13,  89  (1948). 

iiber  5-Chloracridine 

s.  2,  792 


POCl  3 
►-  C:C 

o 


Phosphor pentachlorid 

Isochinolin-RingschluB 

s.  2, 793 

Acridone 

s.  1,  749 

T  hiomjlchlorid 

Dehydratisierung 

s.  1,  750 

Kaliumhijdrogensulfat 
S.  1,  754 


PCI, 


SOCl2 

CHC(OH)->C:C 


khsoa 


22* 


738—739  CC  0 
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738. 


739. 


Schwefelsaure  H2SOx 

Isocyclen 

aus  Alkoliolen 

s.  2,  794 

aus  Ketonen 

s.  2,  795;  s.  a.  L.  Ehmann  u.  K.  Miescher,  Helv.  30,  413  (1947) 

Ringketone  aus  Carbonsauren 

s.  2,  796/7 

Cyclohexanone  O 

Diketo-dicarbonsaureester 
aus  Aldebyden 


C2H5OOO  •  CH  —  CO 


H3CO^y>CHO 


— CH 


H3C0\_/ 

C2H5OOC  •  CH  —  CO 


CH3 


ch3 


ch3 

Acetessigsaureathylester  u.  Anisaldehyd  in  Aik.  in  Ggw.  von  etwas 
Piperidin  langere  Zeit  bei  35-40°  stehengelassen  -^  a,a'-Diacetyl-/Mp- 
methoxyphenyl)-glutarsaureathylester  (A:  ca.  75%)  in  konz.  H2S(V 
Essigsaure  30  Min.  unter  RiickfluB  gekocht,  nach  dem  Abkiihlen  in  W. 
gegossen  ausgeathert,  den  Ae.-Riickstand  mit  NaOH  in  W.-Alk.  unter 
RiickfluB  gekocht,  angesauert  u.  nochmals  15  Mmuten  unter  Rue 

flufi  gekocht  — >■  3-Methyl-5-(p-methoxyphenyl)-2-cydohexen4-on  (A: 

78%).  (W.  B.  s.  E.  C.  Horning  u.  R.  E.  Field,  Am.  Soc.  68,  384  (1946) , 
s.  a.  Org.  Synth.  27,  24  (1947).) 

Naphtalinring;  Oxynaphtaline 
Acylierung  von  Malonestern 


+ 

CH2COCI  MgOC2H5 
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CC'OO  740—741 


740. 


741. 


Erwarmen  in  Gang  gesetet  u.  gekuhlt  wenn  »n  stark*  Bledm  .mj 
tritt,  nach  Abklingen  der  Reaktion  nochmals  Malonester  auf  ernmal 
zti-e-eben  etwa®  abgektihlt,  trockenen  Ae.  zugegeben,  1  btde  aul 
dem  Dampfbad  erhitzt,  langsam  innerhalb  30  Min.  Phenylacetylchlo- 
rid  in  trockenem  Ae.  so  zugegeben,  dafl  die  heftige  Reaktion  vor  de 
weiteren  Zugabe  nachlafit,  u.  noch  10  Min.  auf  dem  Dampfbad  ei- 
warmt  -*  roher  Phenvlacetylmalonsaure-diathylester  auf  emmal  ohne 
Kiihlen  zu  3  Volumen  konz.  H2S04  gegeben  u.  1  Woche  stehengelas- 
sen  — >  l,3-Dioxy-2-naphtoesaureathylester  (Ausg.  f.  81).  A:  50—50^ 
bezogen  auf  Malonsaureester.  (K.  Meyer  u.  H.  S.  Bloch,  Org.  Synth. 


25,  73  (1945).) 
s.  a.  2,  796 


Cyclopentenonaphtalinring 

s.  2,  795 

2-Alkylanthrachinone 

s.  2,  797 

Phenanthrenring 

s.  2,  794 


Chinolinring  iiber  Anilide 

CH3 


Acetoacetanilid  (Darst.  s.  Org.  Synth.  21,  4  (1941))  unter  Riihren  in 
kleinen  Portionen  innerhalb  20 — 30  Min.  in  konz.  H0S04  eingetragen, 
wobei  die  Temp,  durch  zeitweises  Kiihlen  bei  70 — 75°  gehalten  wird, 
u.  hierauf  ca.  30  Min.  auf  95°  erwarmt  — >  4-Methylcarbostyril  (Ausg. 
f.  467).  A:  86 — 91%.  (W.  M.  Lauer  u.  C.  E.  Kaslow,  Org.  Synth.  24, 
68  (1944).) 


,  NH 

/\/  \ 


CO 

CH-C4H<) 

/ 

CO 

ch3 


ch3 


a-n-Butylacetoacetanilid  in  vorgekuhlte  98%ig.  HoS04  eingetragen, 
bis  zur  Lsg.  geriihrt,  20  Stdn.  bei  Zimmertemp.  stehengelassen  u.  hier- 
aut  wenige  Min.  auf  dem  Dampfbad  erwarmt  ->  2-Oxy-3-n-butyl-4- 

^  B-  "  A-  ^  ^  "•  H-«.  LindwaU. 


742— 74B  CC  0 
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742. 


743. 


CII3 


CO 

\ 


Acetessigsaureathylester  bei  160 — 165°  unter  Rlihren  innerhalb  45 
Min.  mit  p-Anisidin  versetzt  u.  noch  30  Min.  auf  dies©  Temp,  erhitzt 
p-Acetoacetanisidid  (A:  93%)  ohne  Kiihlung  mit  konz.  HoS04 
(D.  1,84)  versetzt,  die  Temp,  innerhalb  1 %  Stdn.  auf  ca.  100°  erhoht, 
3%  Stdn.  dabei  belassen  und  hierauf  unter  W.  liber  Nacht  stehen- 
gelassen  — >  2-Oxy-6-methoxy-lepidin  (Ausg.  f.  86)  (A:  79 — 83%). 
(K.  N.  Campbell  u.  a.,  J.  org.  Chem.  11,  803  (1946).) 


mit  dimerem  Keten 


och3 


och3 


/ 


ch3 


oc 


\ 


ch2 

I 

CO 


\/\  / 

h3co  nh 


h3co  ch3 


2,5-Dimethoxyanilin  mit  dimerem  Keten  in  warmem  Bzl.  tropfen- 
weise  unter  Rlihren  versetzt  u.  hierauf  30 — 40  Min.  unter  Riick- 
flufi  gekocht  ->  2,5-Dimethoxyacetoacetanilid  (A:  94%)  allmahlich 
bei  85°  zu  warmer  konz.  H2S04  gegeben  u.  15  Min.  auf  dem  Was- 
serbad  erhitzt  — >  5,8-Dimethoxy-4-methylcarbostyril  (A.  84%). 
—  Nach  diesem  Verfahren  konnen  subst.  Lepidine  mit  Ausbeuten 
von  64—80%  synthetisiert  werden.  (W.  B.  s.  C.  E.  Kaslow  u. 
N.  B.  Sommer,  Am.  Soc.  68,  644  (1946).) 


Acridine 

s.  1,  755/6 

Molybdanoxyd 

Aethylenderivate  aus  Oxoverbindungen 

s.  2,  798 

Jod 

Dehydratisierung 

s.  1,  757;  2,  799 

Aethylenderivate  aus  Carbonsauren 
iiber  Alkohole 

s.  2,  800 


MoO* 

COCHo  — y CH : CH 


J 

CHC(OH)  — >■  C  :  C 
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CC  '0  0  —  CC  /fb  N 


Basenhydrochloride 

Indolring 

s.  1,  762 

Chinolinring 

s.  1 ,  763 

Fluorwasserstoff 

Ringketon-Syn  these 

s  758—61;  2,  801;  s.  a.  G.  Stork,  Am.  Soc.  69,  2936  (1947) 


Salzsaure  HCl 

RingschluB  zu  Isocyclen 

s.  2,  697 

IndoIringschluB 

s.  3,  729 

Acridine 

s.  2,  802 

Salzsaure/ Eisessig  HCllCH3COOH 

Dehydratisierung  CHC(OH)  —V  C  :  G 

s.  1,  534,  764 


Bromwasserstoffsaure/ Eisessig  HBr/CH3COOH 

Dehydratisierung  CHC(OH)  ->  C  :  C 

s.  1,  529 


Bromwasserstoffsaure 


At.  Kohlenwasserstoffe  aus  Ringketonen 

s.  2,  803 


Palladium-Kohle 

s.  3,  709 


HBr 


Pd-C 


Stickstoff  i 


Ohne  Hilfsstoffe 

Pyrimidinring  aus  Dihydrotriazinrinw 

s.  1,  765 


CC  i>N 


o.H. 


744—745  CC  "t>  N 
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Kaliumhxjdroxyd 


KOH 

CH(N0)CH(N02)  — CH  :  C(N02) 


Nitroathylenverbindungi 

Pseudonitrositen 

s.  1,  766 


en  aus 


Natriumnitrit 

FIuorenon-RingschluB 

s.  2,  810 


NaN02 

O 


Zinkchlorid 

Indolring-Synthese 


ZnCI2 


744. 


H 


Acetophenon  u.  Phenylhydrazin  1  Stde.  auf  dem  Dampfkonus  erhitzt 
— Acetophenon-phenylhydrazon  (A:  87 — 91%)  mit  pulverisiertem 
wasserfreiem  ZnCl0  unter  kraftigem  Riihren  mit  der  Hand  im  Oel- 
bad  einige  Min.  auf  170°  erhitzt,  aus  dem  Oelbad  genommen,  5  Min. 
weitergeriihrt  u.  sauberen  Sand  eingertihrt,  um  Erstarrung  zu  einer 
festen  Masse  zu  vermeiden  — >  2-Phenylindol  (A:  72 — 80%).  (R.  L. 
Shriner,  W.  C.  Ashley  u.  E.  Welch,  Org.  Synth.  22,  98  (1942).) 
s.  a.  2,  814 

Schwefelsdure  HsSOt 


a-subst.  Acrylsauren  aus  subst.  Malonsauren 

s.  1,  767 


O 


Phenanthren-RingschluB 


s.  2,  811 

Fischersche  Indolringsynthese 

s.  2,  814 

auch  Indolring  aus  o-Nitrobrenz- 
traubensauren 

s.  2,  812 

Hydrazone  aus  Diazoniumsalzen 

s.  2,  813 

Isatine 


745. 
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CC'frN  —  CC'frHal  746 


Isonitrosoacet-o-nitroanilid  unter  Biihren  zu  80°  warmer  konz.H2S04 
gegeben  u.  die  Temp,  durch  Erwarmen  oder  Kiihlen  15  Min.  bei  95 
bis  100°  gehalten  7-Nitroisatin.  A:  68%.  (E.  R.  Buchman,  C.  M. 
McCloskey  u.  J.  A.  Seneker,  Am.  Soc.  69,  380  (1947).  S.  a.  Marvel  u. 
Hiers,  Org.  Synth.,  Coll.  Vol.  I.,  2.  Auflage,  1941,  Seite  327.) 


Ueber  Zwischenprodukte 

Aethylenderivate  aus  Oximen  iiber  Amine 
Hofmannscher  Abbau  von  quartaren 
Ammoniumsalzen 

Isolierung  von  Aminen  als  Uramidoderivate 


746. 


ch2ch2cooc2h5 

1 

0-tNOH  - 

CHNHo 

\-CHN+(CH3)3 

V  CHs 

1 

CH3 

ch3 

COCH3 

CH2CH2COOH 


ch2ch2cooh 

I 

ch=ch2 

\  / 

N 

H 


N-Acetyl-10-oximino-dihydro-liomomerochinen-athylester  (Darst.  s. 
281)  in  Eisessig  mit  Pt02  (Adams-Katalysator)  bei  1 — 3  at  20 — 40 
Stdn.  hydriert,  das  Losungsmittel  zum  grofien  Teil  im  Vakuum  bei 
Zimmertemp.  entfernt,  den  Ruckstand  in  abs.  Aik.  aufgenommen  u. 
48  Stdn.  mit  wasserfreiem  K-Carbonat  u.  Methyljodid  gekocht  N- 

Acetyl-lO-trimethylammonium-dihydro-homomerochinen-athylester-io- 

did  (A:  90%)  mit  60%ig.  NaOH  oder  KOH  H — 1  Stde.  auf  140 _ ISO" 

erlntzt,  bis  die  Entwicklung  von  Trimethylamin  aufhort,  die  iiber- 
schussige  Lauge  abpipettiert,  den  Ruckstand  mit  konz.  HC1  neutrali- 
mert.  mit  Norit  entfarbt,  filtriert,  mit  KCNO  in  wenig  W.  behandelt 
4  Stde-  dem  Damptbad  erhitzt  N-Uramidohomomerochinen 
(Ausg.  f.  29)  (A:  ca.  45%).  (R.  B.  Woodward  u.  W.  E  Doedng 

1433  (19487).)60  (W45) ;  S  a'  A-  &  C°Pe’  G'  Am  S°0T  f0] 


Halogen  + 


Natrium 

Ketenacetale 


CC  Hal 

Na 

CHC(OR)3— >-  C  :  C(OR)2 


747—748  CC'frHal 
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747. 


748. 


CH3CH2CH2CHBrC(OCH3)3  CH3CH2CH2CH  =  C(OCH3)2 

Zu  einer  kraftig  gerlihrten  Suspension  von  feinem  Na-Sand  in  ge- 
linde  sd.  Bzl.  innerhalb  ca.  4  Stdn.  tropfenweise  a-Bromvaleriansaure- 
orthomethylester  gegeben  u.  weitere  6  Stdn.  unter  Ruhren  u.  Riick- 
fluB  gekocht  ->  n-Propylketen-dimethylacetal  (Ausg.  f.  575).  A:  68%. 
(W.  B.,  auch  Pyrolyse  von  Orthoestern  in  Ggw.  des  entsprechenden 
Ketenacetals,  s.  S.  M.  McElvain,  R.  E.  Kent  u.  C.  L.  Stevens,  Am. 
Soc.  68,  1922,  1917  (1946).) 


Natrium/ Kalium 

Furanring-Oeffnung 

s.  2,  770 


Na/K 

c 


Natriumhydroxyd 

Acetylenderivate  aus  1,2-Dihalogeniden 

s.  2,  815 


NaOH 

CHBrCHBr— >-C  i  C 


CyclopropanringschluB, 
anscblieBend  Yerseifung  von  Nitrilen 
zu  Carbonsauren 


ch2  —  ch2cn 

\ 

CH2C1 


CH2  — CHCN 

\  / 

CH2 


CH2— CHCOOH 


y-Chlorbutyronitril  durch  Schtitteln  gut  mit  pulverisiertem  NaOH 
gemischt,  1  Stde.  auf  dem  Wasserbad  erhitzt,  innerhalb  8  Stdn.  all- 
mahlich  W.  zugegeben  u.  unter  gelegentlichem  Ruhren  nochmals  1A 
Stdn.  erhitzt  Cyclopropancarbonsaure.  A:  74— 79%.  (C.  M.  Me 

Closkey  u.  G.  H.  Coleman,  Org.  Synth.  24,  36  (1944).) 


Kaliumhydroxijd/  Alkohole 

Acetylenderivate  aus  a,/3-Aethylen- 
halogeniden 

s.  3,  711 

Acetylenderivate  aus  1,2-Dihalogeniden 

s.  2,  816 

Polyalkylcyclobutanone 

s.  1,  769 


KOH 

CH  :  CBr  — >-  G  :  C 


CHBrCHBr— >-C  !  C 

o 


Kaliumhydroxyd/  Chinolin 

Polyarylkondensation 

s.  1,  768 
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CC  4>  Hal  749—750 


Natrium/ Alkohol 

Aethylenderivate  aus  Halogeniden 

s.  2,  817 

Ketone  aus  1,2-DihaIogeniden  iiber 
Acetylenderivate 

s.  2,  818 

Cyclohexadiene 

s.  2,  819 


NaOR 
CHCBr  — >-  C  :  C 

CHBrCHBr— ^CH2CO 


CHCBr 


C  :  C 


Kaliumalkoholat  KOR 

Ketenacetale  aus  a-Bromacetalen 

749.  BrCH2CH(OC2H5)2  — CH2  =  C(OC2H5)2 

K  durch  8-stdg.  Kochen  unter  Riickfluh  in  tert.-Butylalkohol  gelost, 
etwas  abgekuhlt,  Bromacetal  zugegeben,  den  tert.-Butylalkohol  in 
16 — 18  Stdn.  bei  120 — 160°  abdestilliert,  die  Temp.  u.  den  Druck  auf 
200  mm  gesenkt  u.  weiterdestilliert  ->  Keten-diathylacetal.  A:  67  bis 
75%.  (S.  M.  McElvain  u.  D.  Kundiger,  Org.  Synth.  23,  45  (1943).) 


Natriumcarbonat  Na2C03 

a,/?-Aethy!enhalogenide  aus  CHBrCHBr  — v  CH  :  CBr 

1,2-Dihalogeniden 

s.  3,  711 


Kaliumcarbonat 

Vielgliedrige  Polymethylenketone 

s.  1,  770/1 ;  s.  a.  A.  T.  Blomquist  u.  R.  W.  Holley,  Am.  Soc.  70,  36 


K2C03 

O 

(1948) 


Natriumacetat 

Aethylenderivate  aus  Halogeniden 
Austausch  von  Chlor  gegen  Acetoxygruppen 
Die  Unterscheidung  von  isomeren 
chlorierten  Fettsaureestern 


Na(CH2COO) 


750. 


CH3[CH2]3CHC1C00CH3  CH3[CH2]3CH(OAc)COOCH3 
CH3[CH2]2CHC1CH2C00CH3  -V  ch3[ch2]2ch  =  chcooch3 
a-Chlorcapronsauremethylester  |  ,5-ChIorcapronsfturemethylester 

Mit  wasserfreiem  Na-Acetat 
in  Eisessig  behandelt 


naeh  24  Stdn.  —  a-Acetoxyhexan- 
sauremethylester.  A:  ca.  100%. 


nach  4  Stdn.  J  2-Hexensaure- 
•  methylester.  A:  95%. 


751—758  CC'frHal 
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(Ueber  die  Reaktion  von  y-  u.  <5-Chlorfettsaureestern  s.  H.  H.  Guest,  Am. 
Soc.  69,  800  (1947).) 

Natriumnitrit 

1- Nitro-anthrapyridone 

s.  3,  720 

Ammoniak  NH3 

Aethylenderivate  aus  Halogeniden  CHCHal— »-C:C 

751.  l,2-Dichlor-l,2-dibromathan  bei  — 40°  mit  uberschiissigem  fl.  NH3 

versetzt  u.  innerhalb  1% — 2  Stdn.  bei  300 — 400  mm  auf  — 30°  erwar- 
men  gelassen  — >  1,2-Dichlor-l-bromathylen.  A:  95,5%.  (W.  B.  s.  G. 
M.  Mkryan,  Bull.  Armenian  Branch  Acad.  Sci.  U.S.S.R.  1944, 

Nr.  5/6,  45.  C.  A.  40,  3392,  4.) 

s.  a.  2,  820 

Triathylamin  (C2H5)3N 

752.  CICH0CH2SO2CH2CHCICH3  ->  ch2=chso2ch  =  chch3 

2- Chlorathyl-2-chlor-n-propylsulfon  mit  Triathylamin  in  trockenem  Bzl. 
bei  Zimmertemp.  tiber  Nacht  geriihrt  -y  zP-Propenyl-vinylsulfon.  Roh- 
A:  97%.  (R.  C.  Fuson,  C.  C.  Price  u.  D.  M.  Burness,  J.  org.  Chem.  11, 
475  (1946).  Methode  s.  Alexander  u.  McCombie,  Soc.  1931 ,  1916.)  S.  a. 
G.  D.  Buckley,  J.  L.  Carlish  u.  J.  D.  Rose,  Soc.  1947,  1514. 


NaN02 

O 


Diathijlanilin 

s.  1,  645 


C6H5N(C2H5), 


753. 


Pyridin 

Aethylenderivate  aus  Estern 
und  Halogeniden 

s.  2,  805 


c5h5n 


Einfiihrung  der  Aethylengruppe 

in  ar.  Kerne 

Chloralkylierung 


h3c  ch3 

\/ 

HG 

43CO<(^> 

gh3 


h3g  ch3 

\/ 

HC 


H3Co/  ^CHClCHa 


CH3 


h3c  ch3 

\  / 

HC 

HsC0<^>CH=CH2 

ch3 


2-Isopropyl-5-methylanisol  u.  Paraeetaldehyd  innerhalb  2  Stto; 

bei  5—10®  mit  IIC1  gcsSttigt  u.  hierauf  mit  Pyri.bn  HOI.  1 

ten  ->  5-Isopropyl-4-methoxy-2-methylstyrol.  A.  4J%. 
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CC  -fb  Hal  754 


754. 


Chlorathylierung  scheint  einen  beschrankteren  Anwendungsbe- 
reich  zu  haben  als  die  Chlormethylierung.  Eine  zu  lange  Reak- 
tionszeit  vermindert  die  Ausbeute.  (W.  B.  s.  R.  L.  Frank  u.  a., 
Am.  Soc.  68,  1365  (1946) ;  C.  A.  40,  5707,  9.  Methode  s.  Quelet  n. 
Ducasse,  C.  r.  208,  1317  (1939);  Bl.  7,  196,  205  (1940).) 


Chinolin 

s.  1,  773 

Kollidin 
s.  1,  774 

Kupfer 

Abspaltung  von  Jod 
Phenanthrenring-Synthese 

s.  1,  668 

Kupfer(l)-verbindungen 

Abspaltung  von  Brom 
Austausch  von  Brom  gegen  Cyan 

s.  1,  772 


Cu 

O 


Cu  + 


Silberacetat 

Aethylenderivate  aus  Halogeniden 


Ag(CH3COO) 
CHCBr — >-  C  :  C 


yCH2 

COC^ 

XCH3 


och3 

0COOH 

/CH3 
COCBr 
XCH3 

3-Carboxy^-methoxyphenyl-a-bromisopropylketon  u.  Ag-Acetat  in 

trockenem  Bzl.  im  Dunkeln  2  Stdn.  unter  RiickfluB  gekocht  ->  3-Carb- 
oxy4-methoxyphenyl-isopropenylketon.  A:  79%.  (E.  D.  Amstutz. 
E.  A.  Fehnel  u.  C.  R.  Neumoyer,  Am.  Soc.  69,  349  (1946).) 


Zinlc 

Aethylenderivate  aus  a-Alkoxyhalogeniden 
Olefinketten-Synthese 

s-  1,  775;  2,  731 

ungesattigte  Fettsauren 

s.  2,  821 

a"s 


Zn 

CBrC(OR)  C  :  C 


CBrCBr 


G:  C 


755—757  CC  dP  Hal 
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ungesattigte  Fettsauren 

755.  CH3[CH2]4CHBrCHBrCH2CHBrCHBr[CH2]7COOH 

I 

CH3[CH2]4CH  =  CHCHsCH  =  CH[CH2]7COOH 

26 — 30  g  Tetrabromstearinsaure  mit  granuliertem  Zn  in  abs.  Aik. 
zuerst  unter  gelindem  Erwarmen  u.  evtl.  unter  Kiihlen  mit  kaltem 
W.  umgesetzt,  nach  Abklingen  der  Reaktion  K  Stde.  unter  Rlick- 
fluh  gekocht  u.  liber  12 — 15  g  des  Esters,  der  mit  alkoh.  HC1  dar- 
gestellt  u.  nach  seiner  Isolierung  durch  Stehen  liber  Nacht  in 
alkoh.  NaOH  verseift  wurde,  aufgearbeitet  — >  10 — 12  g  Linolsaure. 
(J.  W.  McCutcheon,  Org.  Synth.  22,  75  (1942);  w.  B.  s.  22,  82 
(1942).) 


Cyclopropanring 


o 


756. 


(CH3)2-C  — CHo 


/ 

\/ 

BrCH 

CH 

ch3 

ch3 

Sauerstoff-freier  Zn-Staub  in  W.-n.  Propanol  unter  Eisktihlung  u. 
gutem  Rlihren  innerhalb  IK  Stdn.  mit  2-Methyl-2,4-dibrompentan 
(Darst.  s.  466)  versetzt,  das  Eisbad  entfernt  u.  bei  Zimmertemp.  32 
Stdn.  weitergerlihrt  ->  1,1,2-Trimethylcyclopropan.  A:  64%.  (W.  B. 
s.  J.  D.  Bartleson,  R.  E.  Burk  u.  H.  P.  Lankelma,  Am.  Soc.  68,  2513 
(1946) ;  s.  a.  R.  W.  Shortridge  u.  a.,  Am.  Soc.  70,  946  (1948).) 


Aluminiumchlorid  AlClz 

Aethylenderivate  u.  Cycloalkene 
aus  Halogeniden 

757.  A1CL  ist  ein  geeigneter  Katalysator  zur  Abspaltung  von  HC1  aus 
gewissen  Polychlorverbindungen,  wobei  Aethylenderivate  oder  Ly- 
Zpentene  entstehen  konnen.  -  B:  1,1,1,2,3  3-Hexachlorpropan  mit 
41C1  in  CC1  auf  dem  Wasserbad  auf  30 — 40°  erwarmt,  nac 
Abklingen  del’4  HCl-Entwicklung  unter  Rlickflufi  gekocht  u.  nach 
einer  gesamten  Reaktionszeit  von  ca.  3K  Stdn  ^aufgearbeitet  -> 
U,23,3  Pentachlorpropen-1.  A:  93,5%.  (W.  B.  s.  H.  J.  Pnns,  R.  65, 

455  (1946).) 

Thioindoxyl-RingschluB 

s.  2,  809 


Zinn(IV)-chlorid 

Ringketone 

s.  1,  778 — 80;  2,  808 


SnCU 
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CC'fl'Hal  —  CC1>C  758— 758a 


Ueber  Zwischenprodukte 

Abspaltung  von  Bromwasserstoff  aus 
hohermolekularen  Alkylhalogeniden 
ohne  Verschiebung  der  Doppelbindung 

s.  1,  781 


CHCBr 


u.  Z. 
■  C  :C 


Schwefel  I 

Ohne  Hilfsstoffe 

Abspaltung  von  Schwefeldioxyd 

s.  1,  615,  713 


CC1>S 


o.H. 


Kohlenstoff  + 


CC^C 


o.  H. 


<58. 


Ohne  Hilfsstoffe 

y,(5-Aethy!enketone 

CH3COCH2COOCH(CH3)CH==CH2  — >-  ch3coch2ch2ch  =  chch3 

Beim  Erhitzen  von  /bKetocarbonsaureestern  von  /?,y-Aethylenalkokolen 
auf  170—250°  entstehen  in  Ausbeuten  von  23—88%  y,(5-Aethylenketone. 
Gewohnlich  tritt  dabei  Inversion  der  subst.  Allylgruppe  ein.  B:  Methyl- 
vinylcarbinylacetoacetat  (Darst.  s.  130)  in  Diphenylather  12  Stdn.  auf 
185-200°  erhitzt  -k  5-Hepten-2-on.  A:  80%.  (W.  B.  s.  W.  Kimel  u  A 
C.  Cope,  Am.  Soc.  65,  1992  (1943).) 

Carbonsaureester  aus  a-Ketocarbonsaure- 
estern 

s.  1, 561 

Synthese  von  cycl.  Dicarbonsauren 

s.  704 

Acridonsyntbese 
Chapmansche  Umlagerung 
Iminoester  aus  iminochloriden 

s.  2,  823 


COCOOR  — >-  COOR 


O 


758  a. 


Natriumacetat 

Thianaphtenring 

A/ 


coon  cooh 


CHo 


s' 


Na(CH3COO) 


759  CC  O’ C 
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o-Carboxyphenylmercaptoessigsaure  u.  Na-Acetat  in  Acetanhydrid 
zuerst  vorsichtig  auf  80°  erhitzt,  nach  Beendigung  der  C0o-Entwick- 
liing  weiter  auf  135—140°  Oelbadtemp.,  20  Min.  bei  dieser’Temp.  be- 
lassen,  abgektihlt  u.  in  10%ig.  NaOH  noch  ca.  1  Stde.  bis  zur  klaren 
Lsg.  unter  Riickflufi  gekocht  ->  3-Thianaphtenol.  A:  75—80%.  (C. 
Hansch  u.  H.  G.  Lindwall,  J.  org.  Chem.  10,  381  (1945).) 


Bariumhydroxyd  Ba(OH), 

Ringketone  aus  a,co-Dicarbonsauren 

s.  1,  782;  2,  825 


Cerium  und  seltene  Erden 
s.  2,  824,  826 


Borsaure 

Carbonsaureester  aus  a-Ketocarbon- 
saureestern 

s.  2,  828 

Glaspulver 
s.  1,  784/5 

Oxalestersynthese 

s.  2,  827 


COCOOR 


H3B03 

-COOR 


Acetanhydrid  (CH3C0)20 

Ringverengerung  '*— 

s.  1,  783 


Selen 

Diketone  aus  Triketonen 


Se 


759. 


jrinaphtantrion-hydrat  mit  gefalltem  Se  2  Stdn.  lm  Luftstrom 
if  250°  erhitzt  Acenaphtenchinon.  A:  60%.  (W.  B-  s_  A. 
ihonberg,  R.  Moubasher  u.  A.  Mostafa,  Soc.  1946,  966;  vgl.  Soc. 


1947,  997.) 
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CC  O  C  —  E1N  l>  H  760 


Bromwasserstofj  satire 

Phenanthrene 


760. 


|,c6h5 

A>H3 

II  I 

V 


Hbr 

o 


l-(2dBiphenyl)-l-phenyl-2,2-dimethylathylenoxyd  mit  48%ig.  HBr  in 
Eisessig  24  Stdn.  unter  Riickflufi  gekocht  — 9-Phenyl-10-methylphen- 
anthren.  A:  56%.  (W.  B.  s.  C.  K.  Bradsher  u.  a.,  Am.  Soc.  68,  2152, 
2149  (1946).) 


Bildung  eilies  Elektronenpaars 
am  Stickstoff 


Abgabe 


Wasserstoff  + 


Kalilauge 

Hofmannscher  Abbau  von  quartaren 

Amnioniumsalzen 

Isochinolinring-Oeffnuno; 

s.  2,  839 


Bariumhydroxgd 

Basen  aus  Basenhydrochloriden 

s.  2,  840 


Snlzsiiure 

Spaltung  von  S-Benzylthiuronhimsalzen 

s.  2,  844 


E1N  OH 

KOH 

c 


Ba(OH)2 


HCl 


23 


761—762  E1N  1>  O  —  E1N  ft  C 
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Sauerstoff  + 

E1N1>0 

Nickel 

Ni 

Azo-  aus  Azoxy-verbindangen 

— N=N - —  N=N— 

s.  2,  845 

II 

O 

Ueber  Zwischenprodukle 

u.  Z. 

Nitrosoverbindungen  aus  Nitroverbin- 

N02-V  NO 

dungen  iiber  Hydroxylamine 

<(^^>N02  — [  ^>NHOH 

— '>NO 

Zu  Nitrobenzol  in  einer  wss.  NH4-Chlorid-Lsg.  unter  kraftigem 
Riihren  innerhalb  5  Min.  in  kleinen  Portionen  Zn-Staub  gegeben, 
wobei  die  Temp.,  die  auf  65°  steigt,  durch  Kiihlen  auf  50 — 55°  gesenkt 
wird,  20  Min.  nach  Beginn  der  Zn-Staub-Zugabe  filtriert,  den  Ruck- 
stand  mit  kochendem  W.  gewaschen,  sofort  auf  0  bis  — 2°  gekiihlt, 
zu  dieser  Phenylhydroxylamin-Lsg.  oder  -Suspension,  die  noch  Eis 
enthalt,  unter  Riihren  u.  weiterem  Kiihlen  auf  — 5°  H2S04,  hierauf 
so  schnell  als  moglich  eiskalte  Na2Cr207-Lsg.  gegeben  u.  nach  2 — 3 
Min.  filtriert  Nitrosobenzol.  A:  49—53%,  bei  kleineren  Ansatzen 
65 — 70 % .  (G.  H.  Coleman,  C.  M.  McCloskey  u.  F.  A.  Stuart,  Org. 
Synth.  25,  80  (1945).) 


Kohlenstoff  I 


E1N  ft  C 


Ohne  Hilfsstoffe 

Amine  aus  quartaren  Ammoniumsalzen 


762. 


CN 

AA 


H  sd 


'/ 

N  + 

i  y 

ch3 


N 


-)NRH 


o.  H 

.  \ 


/ 


.N 


4-Cyan-7-methylchinolin-jodmethylat  in  Benzoesaurealhylester  3 

Stdn  auf  230°  erhitzt,  wobei  Methyljodid  abdestilliert  ->■  4  Gy  _ 
methylchinolin.  A:  97%.  (V.  G.  Ramsey,  W.  E.  Baldwin  u.  R.  S.  T  p 
son,  Am.  Soc.  69,  67  (1947).) 


Natrium/ Alkohol 

s.  1,  793 


NaOR 
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El  Hal  ft  0  —  Eltr  Hal  763 


Bildung  eines  Elektronenpaars  an  Halogen 


Abgabe 


Sauerstoff  *  El  Hal  ft  O 

Ohne  Hilfsstoffe 

Jodide  aus  Jodosoverbindungen 

s.  102 


o.H. 
JO— W 


Bildung  eines  Elektronenpaars 
an  den  tibrigen  Elementen 


Abgabe 


763. 


Sauerstoff  * 

Schwefeldioxydi  Kaliumjodid 

Arsenosoverbindungen  aus  Arsonsauren 

O/N — CH3 

—K 


NH2 


XN— 


CH3 


Eiu  -f>  o 

SO,/KJ 
ASO3H0  — V  AsO 


OAs< 


in  heifier  6-n. 


H^I^Vmin?.'4'arSOn0phenyl)"3’4'dimethy1‘1'2'5-triazol 
X  <  einer  Spur  KJ  innerhalb  15-20  Min.  mit  SO„  redu- 

7b  1-(2-Amin°-4-ai?enosophenyl)-3,4-dimethy1-l,2,5-triazol.  A: 

(,K.  1 .  Coles  u.  C.  S.  Hamilton,  Am.  ~ 


90%. 


Soc.  68,  1799  (1946).) 


Halogen  * 


Kaliumpyrosulfil 

Telluride  aus  Telluroniumsalzen 

s.  2,  843 


El  U  ft  Hal 

A'2s205 


23* 


764  ElC'ftH  —  Het^N 
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764. 


Bildung  eines  Elektronenpaars 
am  Kohlenstoff 


Abgabe 


Wasserstofif  + 


E1C  -ft  H 


Ammoniak 

Organo-phosphor-verbindungen 

C6H4v 

|  )CH  —  P+(C6H5)3Br 
C6H./ 


NH* 


C6H4n 

I 

CcfV 


>C' —  P+(C6H5)H3 


3  g  Fluorenyl-9-triphenylphosphonium-bromid  in  kochendem  Aik. 

gelost  u.  mit  NH.OH  alkalisch  gemacht  ->  2,4  g  Triphenylphosphin- 
fluorenylidenid.  (L.  A.  Pinck  u.  G.  E.  Hilbert,  Am.  Soc.  69,  723 

(1947).) 


Heteropolare  Bindung 


Aufnahme 

Anlagerung  an  Stickstoft 

Ohne  Hilfsstoffe 

Hydrochloride 

s.  2,  829 

Adipate 

s.  2,  830 


Het  -\y  N 

o.H. 
^NH+  'Cl 


Phosphate 
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Het^N  765—768 


765.  Rohes  7-Chlor-4-(3-dihexylammopropylamino)-chinolin  in  Alk.-Dio- 
xan  auf  dem  Dampfbad  tropfenweise  mit  einer  heifien  10%ig.  Lsg.  von 
85%ig.  HgPO^  in  Dioxan  versetzt,  bis  sich  kein  Niederschlag  mehr 
bildete,  u.  noch  30  Min.  erhitzt  7-Chlor-4-(3-dihexylaminopropyl- 
amino)-chinolin-diphosphat.  A:  90%.  (B.  Riegel  11.  a.,  Am.  Soc.  68, 
1229  (1946).  W.  B.  s.  w.  Contractarbeiten  des  OSRD.) 


Harnstoff-alkylsulfate 

766.  C0H5OH  +  CISO3H  +  CO(NH2)2  [C0(NH2)2H[+C2H50S03" 

Zu  1  Mol  Chlorsulfonsaure  werden  unter  Eisktihlung  etwas  mehr 
als  1  Mol  Alkohol  u.  hierauf  unter  weiterem  Ktihlen  u.  Riihren  1 
Mol  Harnstoff  gegeben.  A:  ca.  100%,  bei  Verwendung  von  Sulfuryl- 
chlorid  80 — 90%.  —  B:  Harnstoff-athylsulfat.  —  Die  Isolierung  von 
Aethylhydrogensulfat  als  Harnstoff-Salz  ist  seiner  Isolierung  als 
Metallsalz  bei  weitem  iiberlegen.  (W.  B.  s.  C.  L.  Carter  u.  P.  A.  Ong- 
ley,  Am.  Soc.  69,  460  (1947).) 


Quartare  Anmioniumsalze  — NR  + 

767.  Alkylhalogenide  werden  mit  einem  UeberschuB  des  Amins  8 — 16  Stdn. 
auf  60 — 130°  erhitzt,  wobei  eine  95%ig.  Umsetzung  erreicht  wird. 
Bromide  reagieren  schneller  als  Chloride.  Bei  hoheren  Temp,  besteht 
die  Tendenz  zur  Bildung  von  Halohydraten  des  Amins.  —  B:  Octyl- 
pyridinium-chlorid  — >  1-Dodecyl-l-methyl-piperidiniumbromid.  (W. 
B.  s.  R.  S.  Shelton  u.  a.,  Am.  Soc.  68,  757,  755,  753  (1946).) 


768. 


coch3 


Acetophenon  u.  Pyridin  mit  Jod  auf  dem  Dampfbad  ->  Phenacvl- 
pyridinium-jodid.  A:  84%.  (W.  B.  s.  J.  L.  Hartwell  u.  S.  R.  L.  Korn- 
berg.  Am.  Soc.  68,  868  (1946).  Darstellungs-Methode  der  Jodide  s.  L. 

C.  King  u.  M.  McWhirter,  Am.  Soc.  68,  717  (1946),  Am.  Soc.  66,  894, 
1612  (1944).) 

a  a.  1,  786/7;  3,  726 


Methylsulfate 

s.  2, 831/2,  839 

Losliche  Formen  unloslicher 
Azofarbstoffe 

s.  1,  788 

Synthesen  mit  Pyridiniumsalzen 
a^-Aethylenaldehyde 

s.  1,  197 


CH : CHCHO 


769  Het  'l>  N  —  Het  U 
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769. 


a-Ketoaldehyde  aus  a-Halogenketonen 

s.  1,  198/9 

Carbonsauren 
Abbau  um  1  C-Atoni 

s.  2,  833 

Indol-  u.  Pyrrol-carbonsauren 

s.  1,  787,  2 ,  835 

Hydrochinon 

Halogenmethylierang 

s.  2,  834 

Ueber  Zwischenprodukte 
s.  l,  787,  2,  835 


COCHgBr  — >■  COCHO 
COCHgBr  — COOH 


— >-  ^N+  “Hal 
CH3 

u.7. 


Anlagerung  an  Halogen  Het  Hal 

Natronlauge  NaOH 

Jodoniumverbindungen 

C6H5JO  4-  C6H5J02  [(C6H5)2J]J03  ->■  [(C6H5)2  =J]J 

Eine  Mischung  aus  Jodosobenzol  (Darst.  s.  103),  Jodoxybenzol 
(Darst.  s.  104)  u.  1-n.  NaOH  24  Stdn.  langsara  geriihrt,  mit  W.  ver- 
setzt,  filtriert  u.  zum  Filtrat  KJ  gegeben  Diphenyl-jodonium-jodid. 
A:  70—72%.  (H.  J.  Lucas  u.  E.  R.  Kennedy,  Org.  Synth.  22,  52 
(1942).) 


Anlagerung  an  Schwefel 

Ohne  Hilfsstoffe 

Sulfoniumsalze 

s.  1,  790;  2,  836 


Het^O  S 


o.  //. 

■ 

R 


Austausch 


Het  U 


Alkali + 

Alkalisalze 

Picrylsulfonate 
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Hettl  —  So  770—771 


(CICH2CH2)3S+  C6H2(N02)3S03- 

Tris-(^-chlorathyl)-sulfonium-chlorid  u.  Na-Picrylsulfonat  in  W.->-  Tris- 
(/?-chlorathyl)-sulfonium-picrylsulfonat.  A:  94 °/o-  ( W" .  B.,  auch  Flavianat, 
s.  M.  A.  Stahmann,  J.  S.  Fruton  u.  M.  Bergmann,  J.  org.  Chem.  11,  704 
(1946)  u.  die  iibrigen  Arbeiten  dieser  Reihe.) 


p-Brombenzylthiuroniumsalze 

s.  1,  791 

Benzylthiuroniumsalze  von  Aldehyd-  und 
Ketonbisulfitverbindungen 

s.  1,  792 


NH2 


+ 


NHiH 


Sonstige  Reaktionen  So 

Isonitrosocyanessiyester 

Freie  Aminocarbonsauren  aus  ihren  Salzen  COO-— >-COOH 

771.  Isonitrosocyanessigsaureathylester  ist  eine  geniigend  starke  Saure, 
urn  Aminocarbonsauren  in  Freiheit  zu  setzen,u.  seine  gut  in  Alkohol 
loslichen  Alkalisalze  konnen  anschliefiend  leicht  abgetrennt  werden. 
—  B:  Zu  einer  Lsg.  von  Mononatrium-glutaminat  in  warmem  W. 
HON  =  C(CN)  •  COOC2H5  in  Methanol  gegeben  u.  den  zuerst  schmie- 
rigen,  beim  Riihren  kristallin  werdenden  Niederschlag  abfiltriert  > 
1-Glu taminsaure.  A:  91%.  (W.  B.  s.  A.  Galat,  Am.  Soc.  69,  707 
(1947).) 

Chromatographie 

Aluminiumoxyd  tin 

Al2(J3 

Spaltung  von  Molekiilverbindungen 

s.  2,  841 


d-Lactose-hydrat 

Spaltung  von  Razematen 

s.  2,  842 


Apparate  und  Maschinen 
fur  die  chemische  und 
pharmazeutische  Industrie 

Verarbeitung  alter  Metalle 


Storrer  &  Co.,  Zurich 

FlorasfraBe  1 


Elektro  -Vibration  -  Siebmaschine 

1st  das  neuzeitliche,  bestbewahrte  Vibrafions-Hangesieb 
von  hoher  Leistung  und  geringem  Platzbedarf. 

Wird  in  alien  GroBen  von  100  bis  1000  mm  0  gelieferf. 


la.  Referenzen  in  chemi- 
scher  und  pharmazeuti- 
scher  Indusfrie,  Laborafo- 
rien-Prufstellen  der  Nah- 
rungs-  und  GenuBmiftel 
usw.  Verlangen  Sie  Spe- 
zialprospekf  Nr.  66. 

Klein -Labor-Type 
IV  Br 


Telephon  (051)  32  77  22 


Type  II 

mlt  staubdichtem  Siebkasten 
fur  kontinulerliche  Absiebung 


HOCHVAKUUM-TECHNIK 

Diffusionspumpen.  Mechanische  Hochvakuumpumpen  von1,26  bis  1100  m?/h 
Forderleistung.  Dichtigkeitspriifgerate.  MeRgerate  verschiedener  Systeme. 
Starre  und  rotierende  Durchfuhrungen. 

Komplette  Anlagen  fur: 

Chemische  und  Nahrungsmiftel-lndusfrie.  Sterile  Hochvakuumtrocknung-  und 
Dehydrierung.  Gewinnung  gasfreier  Metalle  (Metalldestillation).  Metallver- 
dampfung  (Oplik,  Reflektoren  etc.).  Forschungslaboratorien. 


NATIONA 


HIGH  VACUUM'FOR  INDUSTRY 


SEARCH  CORPORATION 

Genera!  vertretung 


NOVELECTRIC  A. G.  ZURICH 

Cl.  ARIPENSTRASSE  2S  TEL.  (051)  a3 97  66 


Neueste  Spezialkonstruktion,  einfache  Bauart, 
kleiner  Platzbedarf,  guter  Wirkungsgrad. 

Ausfuhrungen  in: 

Hartblei,  rostfreiem  Stahl,  Bronce,  Aluminium, 
Eisen  gummiert. 

Spezialkonstruktion  zur  Forderung  von  Dickstoffen. 


WEKA  G.m.b.H..  Wetzikon 

Telephon  (051)  978302 


Stopfbiichsenlose 

Saurepumpe 


Register 


Abbau 

—  um  1  C-Atom  von 

Aldehyden  zu  Kohlenwasser- 
stoffen  2,  128 

Arylacetonilrilen  zu  Aryicarbon- 
sauren  7,  244 

ot-Bromketonen  zu  Carbonsauren 
7,  789;  2,833 

Carbonsaureamiden  zu  Aminen  2, 
475/6 


—  zu  Urethanen  2,  337 
Carbonsaureaziden  zu  Aminen  7, 

389;  3,  402,  408 

—  zu  Urethanen  7,  358,  389 
Carbonsaurechloriden  zu  Aminen 

3,  402 

—  zu  Isocfyanaten  3,  378 
Carbonsaurehydraziden  zu  Ami¬ 
nen  3,  414 

Carbonsauren  zu  Aminen  7  338 
339,  390;  2,  466 

—  zu  Halogeniden  7,  453/4;  3, 

489  ’ 

Hydroxamsauren  zu  Aminen  2,478 
Methylketonen  zu  Carbonsauren 
/,  243 

um  2  C-Atome  von 
Ketonen  zu  Ketonen  2,  494 

—  von 

Polysacchariden,  methylierten 
1,  8 

— ,  oxydativer  OC  if  C 

—  —  von 


Aethylenderivaten  zu  Methyl- 
ketonen  2,  280 
Seitenketten  2,  281 


'■ 241 ;  s' 285 


—  von 


Alkoxygruppen  bei  Dihydro 
koxy-Rmgen  7,  739 
kohlendioxyd,  Decarboxylieru 

HC  If*  C 

Kfeimxy.d  561  ’  784/5 ;  3,  94 
Methyljodid  bei  Thiazinen  2  5 
Seitenketten  3,  78 
Snbstituenten  bei  der  Fried* 

Crafts-Reaktion  2  126 

‘  M’hpf,8!'?-1"?  von  Kohlenstof 
Mehrfachbindungen  CC  -fN 
Acenaphtene  7,  761 

ACVm  '75,  184>  2i- 


—  aus 

Aldehyden  3,  71 1 


Oxidoverbindungen  2,  150 
Oximen  2,  227 
Vinylathern  3,  134 

—  Ausg.  f. 

1,1-AIkoxychIoride  2,  731 
Enolather  3,  712 

—  .Spaltung  7,  290;  2,  19,  22/3,  28, 

33/4;  3,  711 

—  spezielle  s. 
a,/?-Aethylen-acetale 
/?-Alkoxy- 
a-Brom- 
/?-Halogen- 
Iveten- 

Poly- 

— ,  gemischte  2,  282 
Acetanhydrid  als  Hilfsstoff  CCtiO 
CC/f>0;  7,  268,  393,  619;  2.  391; 
3,  101,  258,  331,  662,  462,  503,  733 
P-Acetanilidovinyl-N-heterocyclen  2 , 

Acetate  (s.  a.  Acylierung) 

—  aus 

Salpetersaureestern  3,  186 
Acetessigester-Synthesen  s.  fi-Keio- 
carbonsaureester 

Acetohalogenzucker  7,  427;  3  46*> 

—  Ausg.  f. 

Methylglykoside  7,  218 
Acetoruylderivate 

—  aus 

Acetylfuranen  3,  89 
Acetoxy-aminosduren 

—  aus 


a- Ace  toxy  ketone 

—  aus 

«-Diazoketonen  2,  211/2;  3,  182 
Ketonen  2,  143 

—  Ausg.  f. 
y-Lactone  7,  694 

C-.4cety/  s.  C-Acyl,  Austausch,  Me- 
thylketone 

AcetyJp'Iori<i  als  Hilfsstoff  7  8-2 
'82;  3,  162,  695,  733  ’  ’  ’ 

Acetylderivate  s.  Acylierung 
Acetylen-alkohole 

—  aus 

w-Bromstyrolen  7,  719 
Oxidoverbindungen  2,  589 

hi  5^0^erbindlmgen  CC\|>  OC 
-bisdiathylacetal 

—  Ausg.  f. 

Pyrazol-o-dialdehyde  7  532 
Triazol-o-dialdehyde  7.  290~ 
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Acetylen-carbonsauren 

—  aus 

Aoetylenen  2,  583;  3,  555 
Halogeniden  1,  654 

—  Ausg.  f. 

Methoxyacrylsauren  t,  138 
-derivate 

—  aus 

Aethylenderivaten  3,  710/1 
Halogeniden  2,  815/6 

—  Ausg.  f. 

a,/?-Aethylen-ather  1,  138;  3,  131 
-amine,  sek.  2,  330 
Aethylenderivate  1,  59/60;  2,  79, 
85;  3,  40 

— ,  Synthese  3,  584 
a,/?-Aethylien-fTuoride  3 ,  4*26 
-halogenide  1,  406 
Ketone  1,  136/7;  2,  161/2,  818; 

3,  136 

— ,  Hydrierung  HC'JJ'CC 

—  spezielle  m.  an.  W.  s. 
Chloracetylene,  subst. 
Dichloracetylen 

-dicarbonsaureester-Synthesen  3 ,  704 
-glykole 

—  aus 

a-Oxyketonen  2,  591 
-ketone  2,  289,  734 

—  Ausg.  f. 

Heterocyclen  3,  283 

a^-Acetylenoxycarbonsduren  2,  583 
Acetylierung  s.  Acylierung 
Acetyl-lactone 

—  Ausg.  f. 

Oximinolactone  3,  398 
-peroxyd  als  Hilfsstoff  3, 534 
-sulfanilylamine 

—  aus 

Aminen  /,  274/5;  2,  311,  313 

—  Ausg.  f. 

Sulfanilylamine  1,  31,  36;  2,  52, 
311 

o-Acoxyketone 

—  Ausg.  f. 

o-Oxy-/?-diketone  3,  595 
Acridane 

—  Ausg.  f. 

Acridine  /,  23,  656;  2,  91/2;  3,  69 
Acridine 

—  aus 

Acridanen  /,  23,  756;  2,  91/2; 

3,  69 

Acridonen  t,  23,  65,  756;  2,  91/2 
Chloracridinen  3,  69 
o-Nitrobenzaldehydten  3,  627 

—  spezielle  m.  an.  W.  s. 
Amino-acridine 
ChloT- 

Nilro- 


Acridiniumsalze  1,  787;  2,  832,  836 
Acridinring  1,  755/6;  2,  638,  802 
Acridone  1,  749;  2,  639,  683,  823 

—  Ausg.  f. 

Acridine  1,  23,  65,  756;  2,  91/2 

—  uber  5-Chloracridine  2,  792 
— ,  1 ,2,3,4-T etrahydro-  3,  613 
Acrylonitril  s.  Vinyteyanid 
Acrylsdurederivate  3,  588 
Acrylsduren  s.  a,/?-Aethylencarbon- 

sauren 

C-Acyl-Austausch  3,  702 
Acylamine  (s.  a.  Carbonsaureamide) 

—  aus 

Azoverbindungen  2,  411 
Carbonsaureaziden  3,  408 

—  Ausg.  f. 

Amine,  sek.  2,  465 

—  spezielle,  m.  an.  W.  s. 

Diamine,  N,N'-diacylierte 
Formamide 

Acylaminoketone 

—  aus 

a-Aminocarbonsauren  3,  170 

—  Ausg.  f. 

Oxazole  3,  170 

Acylchinolatlier  s.  Acylhydrochinon- 
ather 

Acylcyanide 

—  aus 

Carbonsaurechloriden  3,  689 
N-Acyl  aus  O-Acyl1  1,  292 
O-Acyl  aus  N-Acyl  1,  154 
Acylessigester 

—  Ausg.  f. 

a-Acylliivulinsaureester  1,  648 
Acylhydrochinonather  1,  710 
Acylierung  (s.  a.  Acetate) 

—  von 

Alkoholen,  tert.  3,  160,  211 
Aminen  NC  t*  Hal;  1,  279;  2,  367, 
460;  3,  358 

Aminocarbonsauren  2,  430 
Gholinen  2,  197 

Oxyverbindungen  OC  t!  O,  OC 
t+  Hal;  2,  148,  460;  3,  239 
Sulfonsaureamiden  2,  420 
Xanthaten  2,  551 
Zuckersauren  3,  221 
— ,  partielle  2,  192 

a-Acyllavulinsaureester ,  aus 
Acylessigestern  1,  648 
Acylmalonsdureesier  als  Zwischen- 
produkte  2,  690;  3,  739 
Acyloine  (s.  a.  a-Oxyketone,  Alkyl- 
acyloine) 

— ,  Oxydation  2,  287 
Acyloinkondensation  /,  545 
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Acylperoxyde 

—  als  Hilfsstoff  3,  587,  601  (s.  a. 
Acetyl-,  Benzoyl-peroxyd) 

—  aus 

Carbonsaurechloriden  3,  206 

—  Ausg.  f. 

Alkylchinone  3,  701 

Adams-Katalysator  (Platinoxyd) 
s.  Platin-Katalysatoren 
Addition  s.  Anlagerung 
Aethane,  subst.  s.  Bisarylathane 
Aethanolcimide  3,  309 
Aether,  a.  cyclische  OC  U  N,  OC  tl 
Hal,  OC  U  S;  7,  185;  2,  203,  496 

—  aus 

Aethylenderivaten  2,  158;  3,  128 
Carbonsaureestem  7,  210 
Chinonen  3,  119 
Halogeniden  OC  H  Hal 
Lactonen  2,  660 

—  Ausg.  f. 

Aethylenderivate  3,  727 
Amine,  sek.  t,  296 
— ,  tert.  2,  541 

Halogenide  7,  436;  2,  497/8,  501, 
520;  3,  452/3 
Sulfonsaureester  2,  567 
Thioalher  2,  541 
— ,  Spaltung  HO  U  C;  7,  234 
(Aether) 

—  spezielle  s. 
a,/?-Aethylenather 

1 , 1  -Alkoxychlor-verbindungen 

a-AIkoxyhalogen- 

Alkoxyoxido- 

Allyl-ather 

Chlormethyl- 

Cyanathyl- 

Diaryl- 

a,/?-Dibrom- 

Enol- 


1,2-Glykolmono- 

Methoxycarbonsaureesler 

Methoxynitrile 

Methylgtykoside 

Oxy-ather 

/?-Oxyathyl- 

Phenol- 

Vinyl- 


—  symm.  3,  166 
i- Aether  3,  596 

fjHnyl^rimte  s.  Acetylenderm 
Aethylaftohole,  ft-subst.  1,  673-- 

Aet\ '^en  Wasserstoffaccrplor 


’  Diensynthese  mit  —  /  52^ 
a,P-Aethylen-acetcde 


—  aus 

Ct,^-Aelhylenaldehyden  3  174 


a,ft-Aethylen-dther 

—  aus 

Acetylenderivaten  7,  138;  3,  131 
-aldehyde  1,  197;  3,  223 
—  Ausg.  f. 

a,/?-Aethylenacetale  3,  174 
/?-Alkoxyacetale  3,  174 
/LHalogenacetal©  2,  483 
a,ft-Aethylenamine  (s.  a.  ct-Amino- 
methylenketone)  2,  634 

—  aus 

Aldehyden  2,  380 

— ,  sek.  aus  Acetylenderivaten  2,  330 
-ft-aminocarbonsaureester 

—  aus 

Formamidinen  3,  663 
Aethylenazofarbstoffe  2,  331 
ft,y-Aethylen-l ,4-bromketone 

—  aus 

Oxydienen  2,  487 

Aethylencarbonsdurechloride  2,  247 
a,ft-Aethylen-carbonsdureester 

—  aus 

Aldehyden  3,  630 

—  spezielle  s. 

a,/?-Aethylencyancarbonsaureester 
Alkylidenacetessigester 
Aethylencarbonsauren  3 ,  755 

—  Ausg.  f. 

Lactone  3.  137 

— ,  Syn  these  2,  821 

a,  ft -Aethylencarbonsauren  2,  666 

—  aus 

Aldehyden,  Aufbau  urn  2  C-Atome 
1,  566,  569/70;  2,  657;  3,  635/6 
a-Brommethylketonen  2,  494 
Formaldehyd  7,  767;  2,  588 

—  Ausg.  f. 

Carbonsaureamide  3,  401 
^*Oxy-a-aminocarbonsauren  1 
498/9 

a’ft'Aethylen-a-cyancarbonsdureester 

—  Ausg.  f. 

Bernsteinsaurederivate  3.  583 
ft-ft-Dialkylbuttersauren  2,  616 
DmlkyWinyl-aUcyrcyanessigester 

(575 

P,V-Aethylen-a-cyanearbonsdure- 

ester  1,  573 

Aethylenderivate  (s.  a.  Doppel- 
bmdung) 

—  aus 

Acetylenderivaten  7,  59/60;  2,  79 
°o ;  3,  40  ’  ’ 

— .  Synthes©  3,  584 
Aethern  3,  727 
Alkoholen  CC  ^  O 

~*nUrch  Condensation  3.  660 
fl-Alkoxyhalogeniden  7  77^- 

2,  731  ’  ’ 


(Aethylcnderivate  aus) 

Alkijlbromiden,  Aufbau  um  2 
C-Atome  1 ,  775 
Aminen  3,  746 

Carbonsaureestern  1,  736,  741; 

2,  768,  804—6 

Carbonsauren  durch  Grignard- 
Syn  these  2,  800  ;  3,  733 
1,  2-Dihalogeniden  /,  772,  776/7; 

2,  822;  3,  755 

Einfachbindungen,  Dehydrierung 
CCi>H 

Halogeniden  CC'fl'Hal 
—  durch  Kondensation  3,  685 
Hydrazonen  1,  615 
Oximen  3,  746 

Oxoverbindungen  CC  H  O;  /. 

615,  669/70;  2,  485,  659,  798 
Schwefelsaureestern  1,  740 
—  Ausg.  f. 

Acetylenderivate  3,  710/1 
Aether  2,  158;  3,  128 
a,/?-Aethylenphosphinsauren 

3,  536 

Aldehyde  1,  141/2,  236 
Amine  1,  291;  2,  238/9;  3,  284/5 
Aminoalkohole  1,  292 
Carbonsauren  OC  H  C 
Cyclopropane  2,  615 
Dinitroverbindungen,  aliphat. 

3,  279 

Glykole  (auch  acylierte)  OC 
Ay  CC 

Halogenhydrine  1,  405;  2,  488 
Halogenide  HalC'O'CC 
— ,  Synthese  3,  586/7 
/?-Halogenketone  2,  617 
2-Halogenthioather  3,  497 
Ketone  /,  139,  141/2,  144;  2,  170, 
179 

Mercaptane  1,  457 
Nitroalkohole  2,  332;  3,  279 
2-Nitrohalogenide  /,  289 
Nitromethylverbindungen  1.  535 
Nitrosalpetersaureester  3,  279 
Oxidoverbindungen  2,  164  6; 

3  1 32/3 

Ozonide  1,  141,  143;  2.  167 
Thioather  3,  496,  498/9,  502 
Thiolsaureester  1,  457 
— ,  Bromierung  3,  711 

—  durch  Abspaltung  von  Wasser- 
stoff  CC  /f|,>  H 

— ,  HydTierung  HC'U'  CC 
— ,  Spaltung  iiber  die  Ozonide 
’  1,  141—3 

—  spezielle  m.an.W.  s. 
Acrylsaurederivate 
co-Bromstyrol 


<t)-Chlorallylverbindungen 

Dialkyldiarylathylene 

Dialkylvinyl-alkylcyanessigesler 

Diarylacroleine 

Diene 

Dienone 

Enolather 

Enolderivate 

Enollactone 

Methoxyacrylsauren 

Olefinketten 

Oxydiene 

Styrylheterocyclen 

Telraaryl-divinylen-carbenium- 

salze 

Vinylather 

Vmylalkohole 

Vinylcyanid 

a,/>-Aethijlen-p-dicarbonsaiireester 

—  aus 

Aldehyden  3,  632 
a.ft-Aetlujlenfluoride 

—  aus 

Acetylenderivaten  3,  426 
Aethylenglykol  als  Losungsmittcl 
1.  188 

Aethylenhalogcnide  (s.  a.  «./?- 
Aethylenfluoride) 

—  aus 

Acetylenderivaten  1,  406 
Ketonen  3,  470 

—  Ausg.  f. 

Ketone  2,  263 

—  spezielle  s. 
/?,y-Aethylen-l,4-bromketone 
a, //-Aethylenfluoride 
co-Bromstyrol 
co-Chlorallylverbindungen 

a,fJ-Aethy1enketone 

—  aus 

Aldehyden  3,  619 

—  Ausg.  f. 

Ketone,  homologe  1,  536 
y,8-Aetbylenketone  3,  758 
a,{}-Aethylen-y-lactone 

—  aus 

Dihydrofuranen  2,  188 
Aethylenoxyd  (s.  a.  Oxidoverbin¬ 
dungen) 

— ,  Grignardsyn these  nut  i, 
bis  6;  2.  733 

a,f}-Aethylenphosphinsauren 

—  auS 

Aethylenderivaten  3,  536 
Aeihylidendedvnte  von  Kohle- 
hydraten  2,  205 
_ ,  Spaltung  2,  28 

Aktivator  bei  Grignard-Reaktionen 

1,  674 
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Aldehydacetate 
Ausg.  f. 

Aldehyde  3,  150 

Aldehyde  (s.  a.  Oxoverbindungen, 
Vinylalkohole) 

—  aus 

Aethylenderivaten  durch  oxyda- 
tive  Spaltung  1,  141/2,  236 
Aldehydacetaten  3,  150 
Alkoholen  OC  /fj'  H 
Carbonsaure-amiden  1.  72 
-aniliden  2,  122 
-chloriden  1,  99 — 102 
Carbonsauren  /,  100,  105,  109/10; 
2,  122;  3 ,  83 

1.2- GIykolen  2,  299 

1.2- GIykolmonoathern  3,  144 
Halogeniden  1,  226,  410;  3,  222 
— ,  Aufbau  um  1  C-Atom  1,  683 
a-Ivetocarbonsauren  2,  689 
Ketoximen  3,  82 

Kohlemvasserstoffen  1,  159.  162/3, 
166,  410;  3,  150 
Nitrilen  2,  226;  3,  190 
Oxidoverbindungen  3,  144 
a-Oxycarbonsauren  1 ,  249 
Ozoniden  1,  141/2 
Thiolsaureestern  3,  74 

—  Ausg.  f. 

a,/?-Aethylen-amine  2,  380 
-carbonsaureester  3,  630 
-carbonsauren  1,  400,  566,  569  bis 
571;  2,  657;  3,  635/6 
-dicarbonsaureester  3,  632 
-ketone  3,  619 

Alkohole,  prim.  2.  55,  75;  3,  32, 
34/5,  52 

—  sek.  2,  599  ;  3,  550,  560 
Alkylidenaoetessigester  7.  400, 


Amine,  prim.  1,  353 
a-Aminonitrile  3,  609 
Benzoine  1,  513;  2,  597;  3,  55 
Carbonsauren  /,  128/9;  2  141 
321;  3,  112 

,  Aufbau  um  1  C-Afom  2,  654 
Diketodicarbonsaureester  3  73 
Glykole  /,  689 
Ketone,  Ivondensation  1  718 
Kohlenwasserstoffe,  Abbau  un 
1  C-Atom  2,  128 
Nitrite  Aufbau  um  1  C-Atom  2 
'52;  3,  662 

Nitroalkoble  1,  511;  3,  559 
P-Uxycarbonsauren,  Reformatski 
^  Syntb./,69°-3;2, 737,801.82: 
'  y ‘^etocarbonsauren,  Aufbai 
um  2  C- A  tome  3,  66^ 

-  durch  oxydativen  Abbau  von 
8eitenketten  1,  241;  2,  285 


—  spezielle  m.  an.  W.  s. 
ot,/?-Aethylenaldehyde 
Aminoaldehyde 
Diarylacroleine 
p-Dimethylaminobenzaldehyd 
2-Formylpyrrole 
a-Ketoaldehyde 
o-Nitrobenzaldehyde 
Pyrazol-o-dialdehyde 
Triazol-o-dialdehyde 

Aldehydgruppe,  Einfiihrung  in  ar. 
Kerne  1.  612,  616/7,  621;  2,  689, 
694,  702/3,  714;  3,  668,  670,  696 
P-Aldehydocarbonsauren  2,  641 
o-Aldehydocarbonsauren 

—  aus 

2-HaIogenphtaliden  3,  154 
Phtaliden  3,  154 
Alder  s.  a.  Diensynthesen 
-Rickert-Synthese  3,  704 
Aid  ole 

—  Ausg.  f. 

Ketone  /,  718 

Aldonsaurehydrazide  2,  321 
Aldonsauren 

—  aus 

Kohlehydraten  2,  321 
Aldoxime  s.  Oxime 
Alicyclisclie  Verbindungen  s.  Iso- 
cyclen 

Alkalijodide  (s.  a.  Ivalium-,  Natrium- 
jodid)  3,  386/7 

Alkalisalze  (s.  a.  bei  den  einzelnen 
Elemenlen)  Het 

Alkaloid-thiosulfonsduren  2,  539 
Alkoholate  als  Hilfsstoffe  (s.  a.  im 
systematischen  Teil)  3,  235 
Alkohole 


Aldehyden  (prim.  Alkohole)  2 
55,  75;  3,  32,  34/5,  52 
~  Me  Alkohole)  2,  599;  3 ,  550, 

Alkylcarbonaten  (tert.  Alkohole) 
3,  551a 

Aminen  2,  218 
Carbonsaureanbydriden  3,  52 
Carbonsaurechloriden  3,  52 
Carbonsaureestern  durch  Reduk- 
tion  (prim.  Alkohole)  1  64 
75;  2,  89/90;  3 ,  49/50,  52  ’ 

(lurch  Synfhese  (tert.  Alko- 

562/3,  73?2'  752/3;  2'  800;  5- 

~  ^urch  Verseifung  HO  U  C 

Carbonsauren  (lurch  Reduktion 

(pnm.  Alkohole)  /,  63;  3,  51 

"  SntheSe  (,er,‘  Alkoho¬ 

le)  j,  5(51 


(Alkohole  aus) 

Halogeniden,  Aufbau  urn  2  C- 
Atome  1,  673—6;  2,  733 
Ketonen  (sek.  Alkohole)  HCs|>OC 

—  (stereoisomere  Alkohole)  2, 
62 

—  (tert.  Alkohole)  2,  585,  600, 
664,  709;  3,  551,  563 

Oxidoverbindungen  2,  59,  66, 

584;  3,  122,  133,  550 
Peroxyden  1,  15/6 
Schsvefelsaureestern  1,  122 
Thiolsiiureestern  2,  101,  115 

—  Ausg.  f. 

Aldehyde  (prim.  Alkohole)  OC-f^H 
Carbonsauren  2,  185,  189;  3 ,  147, 
153 

— ,  Aufbau  um  1  C-Atom  2,  726 
Chlormethylather  3,  172 
Halogenide  HalC  H  O 
Ketone  (sek.  Alkohole)  OC'ff'H 
Salpetrigsaureester  3,  97,  100 
Schwefelsaureester  /,  122,  2,  133 
Urethane  /,  247;  3,  124/5,  368 

—  Derivate  (s.  a.  Acylierung) 
Allophanate  2,  140 
Dinitrophenylurethane  1,  247 
Tritylather  /,  212/3,  216;  2,  249/ 

50;  3,  212 

—  spezielle  m.  an.  W.  s.  (a.  unter 

Oxy...) 

Acetylenalkohole 

Acetylenglykole 

Aethanolamide 

Aethylalkohole,  /?-subst. 

Aminoalkohole 

a-Aryl-a-oxycarbonsaureester 

a-Aryl-a-oxycarbonsauren 

Aryloxymalonsaureester 

Carbonsaure-methylolamide 

Cyan  hy  drin e 

Diarylcarbinole 

Glycerine 

Glykole 

Halogenhydrine 

Kohlehydrate 

Nitroalkohole 

a-Piperidylcarbinole 

Polyalkohole 

Ringalkohole,  stereoisomere 
Sulfidlalkohole 
Vinylalkohole 
fi-Alkoxyacetale 

—  aus 

a./9-Aethylenaldehyden  3,  174 
1,1-Alkoxij  chloride 

—  aus 

Acetalen  2,  731 

—  Ausg.  f. 

a,/?-Dibromather  2,  731 


a-Alkoxy  halogenide 

—  aus 

Aethylenderivaten  3,  425 

—  Ausg.  f. 

Aethylenderivate  1,  775;  2,  731 
— ,  Grignard-Synthesen  mit  — 

1,  775;  2,  731,  821 
Alkoxysilane 

—  aus 

Halogensilanen  3,  107 
Alkylacyloine 

—  aus 

Carbonsaureestern  3,  616 
Alkylathylene  s.  Dialkyldiarylathy- 
lene 

Alkylamine 

—  aus 

Nitroverbindungen  3,  351 
5-Alkylaminoacridine  2,  448/9 
4-Alkylamino-antipyrine  1,  356 
-chinazoline  3,  388 
-chinoline  3,  385 

Alkylaminopyrimidine  2,  432,  453 
Alkylarylamine  s.  Arylalkylamine 
Alkyl-aryle  2,  711 

—  aus 

Aminen,  Diazokupplung  l,  613 
-benzimidazole  1,  391 
-benzole  1,  578,  700 
-carbonate 

—  Ausg.  f. 

Alkohole,  tert.  3,  551a 

—  bei  Alkylierungsreaktionen  t, 

564,  635/6,  642,  646  ;  2.  711, 
721 

-chlorformate  3,  368 
-chlorsilicate 

—  Ausg.  f. 

Kieselsdureester  3 ,  110 
3-Alkylchromone  1,  250 
a-Alkyl-a-cyancarbonsdareester 

—  aus 

a-Cyancarbonsaureestern  /,  646; 
‘2,  722 

Alkylenoxyde  s.  Oxidoverbindungen 
Alkyl- fluor silicate  3,  233 
-halogenide  s.  Halogenide 
-hypochlorit  als  Hilfsstoff  s.  Hypo- 
halogenite 

Alkylidenacetessigester 

—  aus 

Aldehyden  1,  400,  571 

Alkylidencyanessigestex  s.  a,/?-Aethy- 
len-a-cyancarbonsaureester 
Alkylierung  (s.  a.  einzelne  Alkylver- 
bindungen  u.  Austausch  von 
Wasserstoff  gegen  Methyl) 

—  von 

Aminen,  ar.  2,  661 
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(Alkylierung  von) 

Chinonen  3,  701 
Hydroperoxyden  1,  232 
Isocyclen  /,  578,  700;  3,  643 
Ketonen  2,  715/6,  723-5,  782;  3, 
671 

Malonestern  CCti  Hal;  1,  564,  2, 
485,  695 

Nitrilen  1,  656;  3,  680 
Sulfonsaureamiden  2,  428,  459 
N-Atkylierung  3,  370 
— ,  red uk five  3,  351 

3- Alkylindole 

—  aus  , 

Indolen  /,  565 

Alkylisothiocyanate  1,  401 
a-Alkyl-ft-ketocarbonsaureester 

—  aus 

/?-Ketocarbonsaureestem  1,  635- 
8;  2,  712/3,  717/8 
Alkyl-naphtaline  1,  700 
-nitrit  als  Hilfsstoff  2,  227 ;  3,  398, 
409 

-phenaeylsulfide  1,  482 

—  Ausg.  f. 

Sulfidalkohole  1,  44 

-phenole 

—  aus 

Phenol  ketone-n  1,  69 
-sulfonsaureimide  1,  273 
S-Alkylthioharnstoffe  s.  Isothioham- 
stoffe 

4- Alkylthiopyridiniumsalze 

—  aus 

4-Thiopyridonen  3,  495 
Alkylthio sulfate  (Bunte-Salze) 

—  aus 


Ha  logon  iden  1,  487 

—  Ausg.  f. 

Disulfide  /,  487 

Allophanate  2,  140 

—  aus 

Urethanen  3,  276 
Allylather 

—  Ausg.  f. 

o-AHylphenole  2,  621 
Allylalkohol 

—  Ausg.  f. 

Aminopropanole  1,  291 
o-Allylphenole 


—  aus 

Allylafhern  2,  621 
AHylumlagerung  2,  626 
Aluminium  2,  104 
-Amalgam  1,  23,  42,  700, 


756;  3,  34, 


-Kupfer  /,  41 
-Quecksilber-Paar  3  501 
-alkoholat  1 ,  43/4,  157-  2 
-bromid  1,  234 


>  — 8,  286 


-chlorid  HOUC,  CC>(>  OC,  CCQ,OC, 
CC  U  O,  CC  U  Hal;  1,  427,  720; 

2,  617,  754;  3,  235,  271,  437, 
586,  757 

-hydrid  s.  Lithium-aluminium- 
hydrid 

-oxyd  1 ,  327/8,  467,  744;  2,  387,  841; 

3,  538,  730—2 

-oxyd-Chromoxyd  2,  619;  3,  708 
-oxyd-Siliciumdioxyd  3,  78,  585 
-oxyd-Vanadiumpentoxyd  3,  84 
-phenolat  zur  Oxydation  1,  158 
-salze  3,  100 
-silicat  3,  138 

Amalgam  s.  Aluminium-,  Natrium- 
amid  u.  a. 

Ameisensdure  als  Hilfsstoff  1  8, 

105,  751;  2,  780;  3,  189,  332’ 
Amide  s.  Carbonsaure-,  Sulfon- 
saureamide 
Aniidine 

—  aus 

Carbonsauren  3,  342 
Halogeniden  2,  729 
Iminoestern  2,  355/6 
Nitrilen  1,  282;  2,  326/7,  729 
Saureamiden  1,  351;  2,  357 

—  Ausg.  f. 

Pyrimidine  1,  314,  605;  2,  373- 
6,  381,  434;  3,  321 

—  spezielle  s. 

Form  ami  dine 
Sulfanilylaniidine 

Amine  (s.  a.  ar.,  prim.,  sek.,  tert. 
Amine) 

— ,  Acylierung  NC  H  O;  1,  279;  2 
367,  430,  460 


—  aus 

Acylaminen  HN  C 
Aethylenderivaten  1,  291;  2  238/ 
9;  3,  284/5 

Azoverbindungen  1,  173,  398;  2 
411 


Carbonsaureamiden  durch  Re- 
duktion  /,  72;  2,  88,  102 
,  Hofmann’seher  Abbau 
2,  475/6 


1  C-Atom  1,  389;  3,  402,  408 
-chloriden,  Abbau  urn  1  C-Atom 

-hydraziden,  Abbau  um  1  C- 
Atom  3,  414 

Carbonsauren,  Abbau  um  1  C- 
Atom  1,  338/9,  390;  2,  466 
r  ormannden  3,  27 
Harnstoffen  /,  33 
Hydrazonen  3,  39 
Hydroxamsauren.  Abbau  um  1 
C-Atom  2,  478 
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(Amine  aus) 

Hydroxylaminen  3,  285 
Isonitrosoverbindungen  1,  360 
Mercaptanen  3,  390 
Nitrilen  1,  51 — 4;  2,  68 — 70;  3, 

37 

Nitrosoverbindungen  7,  360;  2, 
39 

Nitroverbindungen  HN  t!  O 
Oximen  1,  20;  2,  37,  47;  3,  20, 

38 

Oxoverbindungen  1,  354 — 6,  634; 

2,  388,  390,  394;  3,  301,  350 
Sulfonsaureamiden  t,  34 
p-Toluolsulfonsaureestern  2,  353 
Urethanen  7,  353,  2,  53,  138,  426, 
443;  3,  25,  28,  189 

—  Ausg.  f. 

Acetylsulfanilylamine  1,  274/5;  2, 
311,  313 

Aethylenderivate  3,  746 
Alkohole  2.  218 
Alkylaryle  7,  613 
Aminopropanole  7,  291 
Aminosulfonsauren  3,  507 
Arsine  3,  539 
Arylazophenole  2,  343 
Azoverbindungen  7,  265,  295;  2, 
302/3;  3,  250,  252 
— ,  symm.  3,  249 
Carbonsaureamide  2,  190 
Cyanamidoverbindungen  3,  383 
Cyanguanidine  3,  278 
Diazoverbindungen  3,  247 
Fluoride  3,  478 
Formamidine  3,  311/2 
Guanidine  2,  324,  456;  3,  392, 
396 

N-Halogenamine  2,  306;  3,  260 
Harnstoffe  2,  323,  409;  3,  267, 
272 

Hydrazine  7,  261;  2,  304 
Hydrazone  3,  290 
Isocyanate  7,  385 
Isothiocyanale  7.  401,  464;  3,  389 
Kohlenwasserstoffe  HC  t+  N 
Mercaptane  7.  717;  3,  517 
Nitramine  3,  299,  605 
Nitrosoverbindungen  3,  98 
Phenole  2,  229 

Sulfanilylamine  7,  276;  2,  311/2; 
3,  262 

Thioather  3,  518 
Thiocyanate  7,  470 
Thioformamide  7,  398/9;  3,  393 
Thioharnstoffe  7,  284,  363;  3, 
530 

Urethane  3,  372 


—  Derivate 

Carbobenzoxyderivate  7,  353;  2, 
138,  426,  443;  3,  368 
Diacylamine  2,  367 
Phtaloylderivate  7,  332/3 
Xenylcarbamate  2,  323 
Uramidoderivate  2,  323,  409;  3, 
746 

—  spezielle  m.  a.  W.  s. 

Aethylenamine 

a,/?-Aethylen-/?-aminocarbon- 

saureester 

Alkylamine  (Alkylamino-) 
Arylamine  (Arylamino-) 

Diamine 

a-Halogenamine 

Nitramine 

Oxyaminocarbonsauren 
Taurinamide 
— ,  ar. 

—  aus 

Oximen,  hydroaromatischen  2, 
778 

— ,  prim. 

—  —  aus 
Aldehyden  7,  353 
Aminen,  sek.  1,  75;  3,  26 
— ,  tert.  7,  37 

Phtalimiden  2,  454,  651;  3,  23, 
334,  363 
- Ausg.  f. 

Amine,  tert.  7,  370;  2,  352,  429; 

3,  318,  332,  366 
— ,  sek.  s.  dort 
— ,  sek. 

- aus 

Acetylenderivaten  2,  330 
Acylaminen  2,  465 
Alkoholen  3,  353 
Aminen,  prim.  2,  408 

- u.  Aethern  7,  296 

- u.  Enolathern  3,  300 

- u.  Halogeniden  NC  14  Hal 

- u.  Oxoverbindungen  7,  354 

bis  356;  2,  386 

- u.  Phenolen  7,  341;  2,  407; 

3.  343/4 

— ,  tert.  7,  35,  37;  3,  353 
Garbonsaureamiden  7,  72;  2.  102 
Kohlenwasserstoffen  u.  Nitroso¬ 
verbindungen  3,  305 
Sulfonsaureamiden  2,  428,  459; 
3,  21/2 

Thioathern  2,  455 
— ,  tert. 

_ als  Zwischenprodukte  7,  606; 

2,  695,  697;  3,  665 

- aus 

Aethern  2,  541 
Aethylenderivaten  7,  291 


(Amine,  tert.  auis) 

Aminen,  prim.  7,  370;  2,  352,  429; 
3,  318,  332,  366 

— ,  sek.  NC  U  Hal):  1,  278,  294; 

2,  76,  692;  3,  332 
Ammoniumsalzen,  quartaren  7, 
793;  3,  762 

- ,  Ausg.  f. 

Amine,  prim.  7,  37 
a-Aminocarbonsauren  3,  665 
Ammoniumsalze,  quartare  7,  793 
Nitrile 

- spezielle  s. 

D  ial'ky  lami  n  o  a  ce  t  o  n  i  t  r  i  1  e 
3-DialkylaminopropionitriIe 
m-Amine 

—  aus 

o-Halogeni'den  3,  371 
Aminoacridine 

—  aus 

Nitroacridlinen  7,  23 
Aminoaldehyde 

—  aus 

Nitrokohlemvasserstoffen  7,  162 
Aminoalkohole 

—  aus 

Aethylenderivaten  1,  292 
a-Bromcarbonsauren  7,  75 
Cyanhydrinen  1,  54 
Halogenhydrinen  (N-subst. 

Aminoalkohole)  3,  362 
Ketonen  1,  681 
Oxidoverbindungen  7,  277/8 - 
2,317—9 

— ,  Methylierung  2,  437 
tert. -a- Aminoalkohole 

—  aus 

a-Aminocarbonsaureestern  3 ,  563 
~  Ausg.  f. 

Desoxybenzoine  3,  598 
Aminoclkylierung  (s.  a.  Amino- 
methylierung)  3,  679 
Aminocarbonsaureester  s.  a.  a./?- 
Aethylen-^-aminocarbonsau  re- 
ester 

a- Aminocarbonsaureester 

—  Ausg.  f. 

tert.-a-Aminoalkohole  3,  563 
Aminocarbonsauren  3.  80 
aus  ihren  Salzen  3 ,  771 

—  Ausg.  f. 

Hydrazinocarbonsauren  7,  261 
Sulfonamidocarbon  stiuren  7  271 

—  spezielle  s. 

Asparaginsauren,  subst. 

xyaminocarbonsauren 
a- Aminocarbonsauren 

—  aus 

Aminen,  tert.  3,  665 
a-Cyanurethanen  3,  189 
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Halogeniden,  Aufbau  urn  2  C- 
Atome  1,  644;  3,  674 
Hydantoinen  1,  568;  2,  223 
Oxoverbindungen,  Aufbau  um 
1  C-Afom  7,  568 
— ,  Aufbau  um  2  C-Atome  3,  610 
—  Ausg.  f. 

Acylaminoketone  3,  170 
Dikelopiperazine  7,  311 
Oxazole  3,  170 
— ,  Derivate  3 ,  374 
N  -Aminochinoline 

—  aus 

Chinolinen  1,  255 
N-Nitrosochinolinen  1,  255 
Aminodisulfide 

—  aus 

Nitrodisnlfiden  3,  14 
Aminogruppen  s.  Amine  u.  Austausch 
a-Aminoketone  (s.  a.  a-Amino- 
methylenketone) 

—  aus 

Carbonsaurechloriden,  Aufliau 
um  1  C-Atom  3,  334 
a-Halogenketonen  3,  334 
P-Aminoketone  (s.  a.  Aryl-/?-amino- 
ketone) 

—  aus 

Ketonen  7,  599 
o-Aminoketone  2,  45 
a-Aminomethylenketone 

—  aus 

a-Oxymethylenketonen  2,  725a 
Aminomethylierung  (s.  a.  Amino- 
alkylierung)  7,  599,  606;  2,  670- 
3,  605—8,  617,  654/5 
a-Aminonitrile 

—  aus 

Aldehyden,  Aufbau  um  1  C-Atom 
3,  609 

Aminophenole 

—  Ausg.  f. 

Chinone  7,  173;  2,  300 
Amino  propanole 

—  aus 

Aminen  u.  Allylalkohol  7,  291 
Aminosauren  s.  Aminocarbonsauren 
Aminosulfonsduren 

—  aus 

Aminen  3,  507 
Sulfaminsauren  3,  504 
Aminothiazole 

—  Ausg.  f. 

Thiazole  7,  92 

Aminothiocither 

—  aus 

Nitrothioathern  3,  19 


2t 
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Ammonium-chlorid  1,  521;  2,  404; 
3,  711 

-fluorid  3,  422 
-formiat  1,  329;  2.  388 
-hydrogensulfit  2,  395;  3,  395 
-nitrat  2,  394 

-poly sul fid  OCQ,HC;  3,  394 
Ammoniumsalze  2,  829/30 

quarture  2,  839;  3,  726,  746,  767/8 
- aus 

Aminen,  prim.  2,  437 
—  tert.  I,  793 

- Ausg.  f. 

Amine,  tert.  1,  793;  3,  762 

- spezielle  s. 

Acrid  iniumsalze 
Pyridiniumsalze 
Ammoniumsulfid  1,  19 
Anhydropyridinsulfonsaure  als 
Hilfsstoff  3,  508 

Anhydrozucker  2,  269,  273;  167 

Anile  s.  Azomethine 
Anilide  s.  Carbonsaure-,  Sulfonsaure- 
anilide 
Anlagerung 

—  an  die  Kohlenstoff  -  Doppelbin- 

dung  (s.  a.  Aethylenderivate, 
Ausg.  f.)  von 
Halogeniden  3.  586/7 
Nitrylchlorid  t,  289 
Thiochioriden  3,  497 

—  an  die  Kohlenstoff-Dreifachbin- 
dung  (s.  a.  Acetylenderivate, 
Ausg.  f.)  3,  500 

—  an  die  Kohlenstoff  -  Sauerstoff- 
Doppelbindung  von  Benzylcyanid 
1,  517 

—  an  Diene  von 
Schwefeldioxyd  1,  459,  713 

Anthracene 

—  spezielle  s. 

Anthrachinone 

Anthrone 

Oxyanthracene 

Anthrachinon-fl-carbonsaureester  1 , 

738;  2,  806 
Anthrachinone 

—  Ausg.  f. 

Oxyanthracene,  subst.  1,  509 
Anthrachinonring  2,  797 
Anthrapyridone  3.  720 
Anthrazoline  2,  471 
Anthrone  1,  743,  760;  2,  662 
Antimontrifluorid  1,  452;  3,  485  7 

Antimonverbindungen,  mctall- 

organische  3,  543 

Arndt-Eistert’ scher  Aufbau  von  (.ar- 
bonsauren  CC  H  Ilal.o.H. 
Aromatische  Verbindungen  s.  Aryl- 
derivate,  Isocyclen 


Arsenosoverbindunqen 

—  aus 

ArsonsauTen  3,  763 
Arsenoverbindungen  2,  572 

—  aus 

Arsonsauren  3,  532 
Arsenpentoxyd  3,  646 
Arsentrichlorid  3,  548 
Arsine  1,  504 

—  aus 

Aminen  3,  539 

—  spezielle  s. 

Ghlor-arsine 

Cyan- 

Fluor- 

Mercapto- 

spiro-Arsoniumsalze  2,  582 
Arsonsauren 

—  aus 

Aminen  2,  577 
Diazoniumborfluoriden  1,  501 

—  Ausg.  f. 

Arsenosoverbindungen 

Arsenoverbindungen 

Arylacetonitrile 

—  Ausg.  f. 

Arylcarbonsauren  1,  244 
Aryldthylketone 

—  aus 

Aryl-/3-aminoketonen  2,  106 
(l-Arylalkylamine  l,  76 
Aryl-alkyle  s.  Alkylaryle 
-amine 

—  Ausg.  f. 

Diaryle  1,  660—2,  699;  2,  701 
Triazene  1,  607 
-fl-aminoketone 

—  Ausg.  f. 

Arylathylketone  2,  106 
-amino pyrimidine  2,  453;  3,  469 
- —  aus 

Methylthiopyrimidinen  2.  455 
-amino  sul  fonsauren,  Identifizie- 
rung  2,  307 

-arsonsauren  s.  Arsonsauren 
-azophenole 

—  aus 

Aminen  2,  343 

-carbonsduren  (s.  a.  Diphenylamin 
carbonsauren) 

—  aus 

Arylacetonilrilen  1,  244 
2-Arylchinoline 

—  aus 

Chinolinen  3,  599 
Aryl-derivate  (s.  a.  Isocyclen, 
Heterocyclen,  Kerne) 

—  spezielle  m.  a.  W.  s. 

Acenaphtene 

Aethylalkohole,  ^-arylsubst. 
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( Arylderivate ) 

Alkylibenzole 

Alkylnaphtaline 

Bis-arylathane 

Dialkyldiarylathylene 

Diaryl-acenaphtenone 

-acroleine 

-carbinole 

Diaryle 

Diphenylathanderivate 
o-Nitrobenzaldehyde 
Triarylmethane 
-essigsaureester  /,  712 
-glyoxylsdureester  1,  712 
Arylierung  (s.  a.  Austausch  von 
Wasserstoff) 

—  iiber  Aether  3,  690 
a-Aryl-a-oxycarbonsaureester  1,  712 
a- Aryl-a-oxy  carbonsauren 

—  aus 

Aryloxymalonsaureestern  3,  567 
Oxomalonsaureestern  3,  567 
2-AryI-4-oxychinoline  3,  614 
Aryl-oxymalonsaureester 

—  aus 

Oxomalonsaureestern  3.  567 
- —  Ausg.  f. 

a-Aryl-a-oxycarbonsauren  3,  567 
-polyacylglykoside  (s.  a.  p-Phenyl- 
azopbenyl-polyacylglykoside) 

3,  239 

Ascaridol  als  Hilfsstoff  3,  496 
Asparaginsduren,  subst.  /,  153 
Aufbau 

—  um  1  C-Atom 

Aldehyde  aus  Halogeniden  /,  683 
a-Amino-carbonsauren  aus  Oxo- 
verbindungen  1,  568;  3,  610 
-ketone  aus  Carbonsaurechloriden 
3,  334 

-nitrile  aus  Aldehyden  3,  609 
Carbonsaureamide  aus  Carbon- 
sauren  7,  631;  2,  708 
Carbonsauren  aus  Aldehyden  2, 


—  aus  Carbonsauren  CC  U  Hs 
o.  H. 

—  aus  Halogeniden  /,  658,  685/i 
2,  726/7 

aus  Kohlenwasserstoffen  / 
530;  3,  555 

P-Ketocarbonsauren  aus  Ketone 
w  /’  5®1.  784;  2,  646,  689,  82 
aus  Carbonsaure 

2,  690 

Nlh?lle««oUS  Aldehyd«n  2,  752; 

o,  662 

a-°?yS?ne  aUs  Carbonsauren 
i,  o26 

—  um  2  C-Atome 


a,/9-Aethylencarbonsaureester  aus 
Oxovcrbindungen  2,  737,  801 
a,/?-Aethylencarbonsauren  aus 
Aldehyden  1,  400,  566,  569/70; 

2,  657 

Alkohole  aus  Halogeniden  1,  673 
bis  676;  2,  733 

a-Aminocarbonsauren  aus  Ami- 
nen,  tert.  3,  665 
—  aus  Halogeniden  /,  644 
Carbonsauren  aus  Halogeniden  1, 
640/1;  2,  485,  719 
/?-Ketocarbonsaureester  aus  Car- 
bonsaurechloriden  1,  649 
Lactone  aus  Oxidoverbindungen 

3,  554 

/LOxycarbonsaureester  aus  Oxo- 
verbindungen  1,  690 — 3;  2.  737, 
827 

a-Thioketocarbonsauren  aus  Al¬ 
dehyden  3,  662 

Aufspaltung  s.  Spaltung,  Ringoffnung 

Auramine  3,  569 

Austausch 


—  von  Acetyl  gegen 
Brom  2,  499/500 
Wasserstoff  2,  117;  3,  79 

—  von  Alkoxyl  gegen 
Alkoxyl  2,  278 
Halogen  2,  497/8,  501 
—  bei  Silanen  3,  421 

—  von  Alkylgruppen  gegen 
Brom  3,  490 

von  Alkylt'hiogruppen  gegen 
Hydroxyl  2,  276 
Wasserstoff  2,  112 — 4 


uppeii 

Acoxygruppen  2,  220 
Cyan  2,  705;  3,  666 
Halogen  HalC  U  N 
Hydroxyl  /.  191;  2,  218/9,  229 
233;  3,  1 83/4 

Nilrogruppen  /,  114;  2,  131,  524 
Sulfhydril  /,  717;  3,  517/8 
Wasserstoff  /,  84—90.  92;  2,  103. 
von  Brom  gegen  [105/6 

Fluor  3,  483,  487 
Jod  1,  450 

von  Carbalkoxygruppen  gegen 
Wasserstoff  2,  160,  641,  648,  771 
von  Chlor  gegen 
Brom  3,  484 

Fluor  /,  452;  3,  481,  483,  485 
von  Cyan  gegen 
Wasserstoff  2,  118;  3,  75 
von  Halogen  gegen 
Acetonyl  3,  676 

Acoxygruppen  /,  211,  221-  2  261- 
3,750  ’  ’  bl> 


Aldehydgruppen  /.  683;  3,  692 
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(Austausch  von  Halogen  gegen) 
Alkoxyl  OC  W  Hal 
Aminogruppen  NC  U  Hal 
Azidgruppen  7,  371 
Cyan  7 ,  657/8,  663—6,  772;  2,  726 
bis  729;  3,  682/3,  687—9 
Hydroxyl  7,  205,  227;  2,  237;  3, 
'  207,  218—20,  225,  227 
Methyl  7,  632 
Nitrogruppen  7,  372 
Oxymethyl  2,  732 
Sulf hydril  7,  493—6;  3,  522 
Sulfonsauregruppen  7,  485,  488/9; 

3,  523 

Wasserstoff  HC  H  Hal 
—  von  Hydroxyl  gegen 

Aminogruppen  7,  429;  2,  395;  3, 
328 


Halogen  HalC  H  O 
Sulfonsauregruppen  7,  489 
Wasserstoff  HC  t+  O 

—  von  Iminogruppen  gegen 
Schwefel  3,  515 

—  von  Mercaptogruppen  gegen 
Wasserstoff  7,  103 

—  von  Nitrogruppen  gegen 
Hydroxyl  3,  201 
Methoxyl  3,  179,  600 

—  von  Nitrosogruppen  gegen 
Acetylgruppen  7,  292 

—  von  Quecksilber  gegen 
Halogen  7,  498/9;  2,  581 

—  von  Sauerstoff  gegen 
Schwefel  im  Ring  7,  467;  3,  513 
Selen  im  Ring  3,  538 
Stiekstoff  im  Ring  7,  327;  2.  366, 

387;  3,302 

—  von  Schwefel  gegen 
Wasserstoff  HC  H  S 

—  von  Sulf  amid  gruppen  gegen 
Wasserstoff  3,  71 

—  von  Sulfhydril  gegen 
Hydroxyl  2,  275 

—  von  Sulfonsauregruppen  gegen 
Aminogruppen  2,  458 
Halogen  2,  528,  581 
Hydroxyl  2,  268;  3,  229 

—  von  Wasserstoff  gegen 


Acyl  3,  626,  651 
Aethylen  3,  753 

Aldehydlgruppen  an  ar.  Kernen  7, 
612,  616/7;  2,  689,  694,  702/3, 
714;  3,  668,  670,  696 
Allylgruppen  /,  638 
Aminogruppen  2,  341,  491,  3,  288 
Brommethyl  3,  659 
ChloraKkyl  3,  753 
Chlormethyl  7,  584,  593  8;  3, 

640,  644/5,  653 
Cyan  3,  600 


Deuterium  2,  574 

Halogen  HalC  t+  H 

Hydroxyl  7,  130/1,  159,  192,  451; 

2,  142—5,  173;  3,  113 
Methyl  7,  547,  592,  617.  643,  672; 

2  723 _ 5a  782 

Nitrogruppen  NC  H  H  (NC  ti  O) 
Nitrosogruppen  2,  342,  344;  3.294 
Oxymethyl  7,  510,  575;  2,  588 
Phenyl  7,  604;  2,  408,  700 
Sulfhydril  7,  462 
Sulfonsauregruppen  1,  460/1, 

463;  2,  538,  540;  3,  506—8 

—  partieller,  von  Chlor  gegen 
Wasserstoff  3,  64 

Aza-dipyrromethine  7,  329 

—  aus 

//-Cyanketonen  2,  389 
-fluorene  2,  477 
-fluorenone 

—  Ausg.  f. 

Diazaphenanthrene  2,  333 
-indole  2,  772 
-phenoxazine  2,  407 
-pyrene  2,  675 
Azide 

—  aus 

Hydrazinen  3,  248 
Azine 

—  aus 

Ketonen  7,  615 

—  Ausg.  f. 

Hydrazone  7,  615 

Azlactone  s.  Oxazolone 
Azlacton-Synthese  2,  654 
p-Azo-azomethine  3,  304 
Azomethine 

—  aus 

Aminen  und  Oxoverbindungen  2, 
354,  400,  689 

Nitrosoverbindungen  7,  298 

—  Ausg.  f. 

Ko h  1  e n wa sse rst off e  7.  91 
Phenylhydrazone  7,  357 
Azopheninc  2,  410 
Azoverbindunyen 

—  aus 

Aminen  u  Nitrosoverbindungen 

7,  265;  2,  302/3;  3,  252 
—  u.  Nitroverbindungen  3,  250 
Azoxyverbindungen  2,  845 
Chinonen  u.  asymm.  Hydrazinen 
2,  392 

Hydrazoverbindungen  2,  305;  3, 
‘  256 

Nitroverbindungen  7,  252;  3,  251 

—  Ausg.  f. 

Acvlamine  2,  411 
Amine  7,  173,  398 
Azoxyverbindungen  2,  130 
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(Azoverbindungen,  Ausg.  f.) 

Hydrazoverbindungen  1,  17 — 9 

—  durcli  Kupplung  1,  295;  2,  371; 

3,  289 

—  spezielle  s. 

Aethylenazofarbstoffe 
Arylazophenole 
p-Azo-azome  thine 
o-Methylazoverbindungen 

— ,  synim, 

—  aus 

Aminen  3,  249 
Azoxyverbindungei  i 

—  aus 

Aminen  u.  Nilrosoverbindungen 
2,  302 

Azoverbindungen  2,  130 
Hydroxylaminen  3,  253 

—  Ausg.  f. 

Azoverbindungen  2,  845 
Azulene 

—  aus 

Indanonen  2,  612 


Barbier-  Wieland’scher  Abbau 
s.  Wieland1 

Barbitursdurederivate  (s.  a.  Pyrimi- 
dinring)  /,  315,  325/6 
Bariumchlorid-Kohle  3 ,  426 
Bariumhydroxyd  1,  217  458,  782;  2, 
16/7,  50,  223,  273,  837,  840;  3 ,  81, 
416,  610 

Bariummethylat  1,  4/5;  3,  5 

Bariumoxyd  1,  324 

Siliciumdioxyd  3,  727 

Bart’ sc  he  Reaktion  /,  501;  2.  577 

Basen 


—  aus 

Basenhydrochloriden  2,  840 
Baudisch-Reaktion  3,  298 
Bauxit  1,  407 

Beckmann’ sche  Umlagerung  1  153 
783;  3,  82,  400 
Benzanthracene  /,  780 
Benzanthrone,  subst  /,  539 
Bcnzidin-U mlagerung  2.  627 
Benzile 

—  aus 

Benzoinen  1,  156;  2,  622 
Carbonsaurechloriden  /,  684 

—  Ausg.  f. 

Benzilsauren  2,  622 

Benzilsduren 

—  aus 


Benzoinen  liber  Benzile  2  62*> 
Benzimidazole  (s.  a.  Alkylbenzim 
azole) 

als  Derivate  von  Zuckern  1  2 
,  hi -subst.  3 ,  379 


Bcnzofurane 
—  auis 

Cumarinen  3,  3 
Benzoine 


—  aus 

Aldehyden  1,  513;  2,  597;  3,  557 

—  Ausg.  f. 

Benzile  2,  622 

Benzoisofurane 

—  aus 

Indanonen  3,  145 

Benzolring  system  (s.  a.  Arylderivale, 
Cycloliexadiene,  Cyclohexane, 
Hydrobenzolring)  2,  648;  3,  577, 
633 


—  aus 

Cyclonen  3,  578 

Benzopersdure  2,  129,  164;  3,  450 
Benzophenarsazine  3,  548 
Benzophenon  als  Hilfsstoff  2,  127 
Benzopyryliumsalze  /,  603 
Benzothiophene  s.  Thianaphtene 
Benzoylbenzoesdureester  2,  743 
Benzoylchlorid  als  Hilfsstoff  2,  508 
Benzoylfluorid  als  Hilfsstoff  3,  463 
Benzoylierung  s.  Acylierung 
Benzoylperoxyd  als  Hilfsstoff  2,  173; 

3,  427,  442 
Benzylcyanid 
■ —  Ausg.  f. 

Diphenyl-bernsteinsaure-mono- 
nitril  1,  517 

Phenylcyancarbonsaureester  /.  647 
Benzylthiiironiumsalze 
s.  Thiuroniumsalze 
Bernsteinsdurederivate 

—  aus 

«,/$-Aethylen-a-cyancarbonsaure- 
estern  3,  583 
Benzylcyanidl  1,  517 
Berylliumsulf at ,  wasserfreies  t,  742 
Bi-  s.  a.  Di- 

Bicyclooctan-Ringsystem  1,  528 
Biguanide  2,  325 

—  aus 


Cyanguanidinen  3,  270 
Biosen 

—  aus 

Monosen  3,  161,  203 
Bisaryldthane  1 ,  588 
Bisulfit  s.  Sul  fit 
Binrete,  subst. 

—  aus 

Uretdionen  1,  283 

Blaise-Guerin,  Abbau  von  Carbon- 
sauren  /,  249 

Blaise’sche  Reaktion  3  574 
BMoxyde  1,  130,  534;  2,  305,  761 
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Borfluorid  7,  177,  578/9;  2,  202;  3, 
118,  593 

Bor s(iure  1,  621;  2,  828;  3,  83,  667 
Borsdmreanhydrid  2,  775 
Borsdureester  3,  159 
Borsche  s.  Pfitzinger 
Bouveault-Blanc-Reduktion  7,  64;  2, 
89/90;  3,  49/50 
Brasane  3,  686 
Brenztraubensduren,  subst. 

s.  a-Ketocarbonsauren 
Bronx  als  Hitfsstoff  1,  35,  119/20,  465; 

2,  293,  321,  569;  3,  120,  480 
a-Bromacctale 

—  Ausg.  f. 

Ketenacetale  3,  749 

Bromacetamid  1,  405;  2,  487 
a-Bromacetylverbindungen 
s.  a-Halogenketone 
Bronxat  2,  622 

p-Brombenzylthiuroniumsalze  7,  791 
a-Bromcarbonsduren 

—  aus 

Carbonsauren  7,  416,  451 

—  Ausg.  f. 

a-Aminoalkoliole  7,  75 
ct-Jodcarbonsauren  7,  451 
Mercaptocarbonsauren  7,  496 
Bromcyan  3,  357,  383 
Bromide  s.  Halogenide,  Austausch 
Bromieren  s.  Austausch  von  Wasser- 
stoff  gegen  Halogen 
Bromjod  3,  444 
Brommalonitril  3,  684 
Brommethylierung  3,  659 
a-Brommethylketone 

—  Ausg.  f. 

a,/?-Aethylencarbonsauren  2,  494 
Bromphtalimid  als  Hilfsstoff  3,  438 
b-Brompyrrol-2-carbonsdiuren 

—  Ausg.  f. 
a-Oxypyrrole  7,  227 

co-Bromstyrole 

—  Ausg.  f. 

Acetylenalkohole  7,  719 
N-Bromsuccinimid  als  Hilfsstoff  2, 
491 

— .  Bromierungen  7,  413;  2,  491/2 
— ,  Einfuhrung  von  Doppelbindun- 
gen  OC  4^  H 

Bucherer-Reaktion  1,  341;  2,  229, 
395;  3,  343 

Bunte-Salze  s.  Alkylthiosulfate 


Cadmium  2,  740;  3,  694 
Cadmiumcarbonat  2,  274 
Calcium-carbonat  2,  343;  3,  149,  220 
-chlorid  1,  518;  2,  149 
-hydroxyd  7,  33 


-oxyd  1,  575 

Carmizzaro-Reaktion  3,  33 
Carbdthoxylgruppe,  Abspallung  2,  15 
Carbathoxylierung  2,  253 
Carbalkoxylactone  3,  615 
Carbamate ,  Carbaminsaureester 
s.  Urethane 

Carbamylfluoride  2,  482 
Carbazole 

—  aus 

Triazolen  1,  614 
Carbeniumsalze  s.  Tetraaryl- 
divinylen-carbeniuinsalze 
Carbobenzoxyderivate  von  Aminen 

2,  443;  3,  368 

— ,  Spaltung  7,  353;  2,  138,  426,  443; 

3,  25 

Carbonate  s.  Kohlensaureester 
Carbonat-Ion  als  Hilfsstoff  2,  393 
Carbonsdureamide  (s.  a.  Acylamine) 

—  aus 

a,/J-Aethylencarbonsauren  3,  401 
Aldoximen  3,  142 
Aminen  2,  190 

Carbonsdureaziden  (subst.  Amide) 

1,  359 

-chloriden  2,  405/6,  418/9,  424  bis 
426;  3,  364 

-estern  1,  306/7;  2,  359—61;  3,  722 
-hydiraziden  (subst.  Amide)  7,359 
-imiden  2,  322 

Carbonsauren  7,  303 — 5,  352;  2, 
393,  405/6;  3,  337,  339,  352, 
460 

— ,  Aufbau  um  1  C-Atom  7,  631; 

2,  708 

—  u.  Harnstoffen  2,  461 
Diazoketonen  7,  631;  2,  216,  708 
Iminoestern  3,  127 

Ketoncn  7,  362 

y-Lactonen  (subst.  Amide)  2,  320 
Mercaptanen  3,  394 
Methylketonen  7,  151/2;  2,  180/a 
Nitrilen  7,  135;  3,  126/7 

—  (sek.  Amide)  7,  280 

—  (subst.  Amide)  3,  275 
NitrosoverbindUngen  7.  298 
Phenylketonen  2,  463,  725 

—  Ausg.  f. 

Aldehyde  7,  72 
Amidine  7,  351 
Amine  7,  72;  2,  88,  102 

— ,  Hofmann’scher  Abbau  2,  475 
bis  476 

Carbonsaureimide  2.  123 
Carbonsauremethylolamide  3.  657 
Carbonsauren  2,  216,  725;  3,  188, 
192 

Nitrile  7,  394/5;  2,  472;  3,  405—7 
Urethane  2,  337 


(Carbonsaureamide) 

—  spezielle  s. 

Aethanolamide 

Barbitursauren 

Carbonsaureanilide 

Carbonsauremethylolamide 

a-Cyancarbonsaureamide 

Lactame 

Oxycarbonsaureamide 

Peptide 

— ,  Substitution  liber  Carbonsaure- 
methylolamide  3,  657 
Carbonsdureanhydride 

—  aus 

Carbonsauren  7,  178,  645;  2,  254, 
295,  518 

—  Ausg.  f. 

Alkohole  3,  52 
Carbonsaurechloride  7,  423/4 
Dicarbonsauren,  Aufbau  um  2  C- 

Atome  1,  650 
Enollactone  7,  650/1 
Ketocarbonsauren  7,  519,  697;  2, 
601,  740;  3,  566 
Ketone  2,  640,  734;  3,  566 
Carbonsaureanilide  (s.  a.  //-Ketocar- 
bonsaureanilide) 

—  aus 

Carbonsaurechloriden  2,  122,  423 
Carbonsauren  2,  122;  3,  330 

—  Ausg.  f. 

Aldehyde  2,  122 

Carbonsdureazide 

—  aus 

Carbonsaurechloriden  3,  378,  402 
Carbonsaurehydraziden  7,  260, 

—  Ausg.  f.  [359 

Acylamine  3,  408 

Amine  3,  402,  408 
Carbonsaureamide  1,  359 
Harnstoffe  7,  388 
Isocyanate  3,  286,  378 
Triazol-o-dialdehyde  7,  200 
Urethane  7,  247,  358,  389 
Carbonsaurechloride 

—  aus 

Carbonsaureanhydriden  1,  423/4 
Carbonsauren  HalC  t+  O 

—  Ausg.  f. 

Acylcyanide  3,  689 
Acylperoxyde  3,  206 
Aldlehyde  7,  99 — 102 
Alkohole  2,  101;  3,  52 
Amine,  Abbau  um  1  C-Atom  3 

402 

Benzile  7,  684 

Carbonsaure-amidie2,  405/6,  418/9 
424—6;  3,  364 
-azide  3,  378,  402 
-ester  1,  203/4;  2,  277 


/i-Chlorlhiolsaureesfer  3,  494 
a-Diazoketone  CC 'll  Hal.  o.H. 
ra-Halogenketone  7,  623 — 5;  2, 

521;  3,  334 

Hydroxamsauren  2,  478 
Isocyanate,  Abbau  um  1  C-Atom 
3,  378 

/?-Ketocarbonsaureester  1,  649;  3, 
703 

Ketone  CCtlHalAlCl3  2,  735/6, 
738,  751;  3,  649 
Thiolsaureesler  2,  101 
Thiolsauren  1,  491 
Aethylencarbonsaurechloride 
Alkylchlorformate 
Carbonsaureester-chloride 

Carbonsdurederivate  (s.  a.  Berstein- 
saurederivale) 

— ,  partielle  u.  gemischte  2,  147;  3, 
114 

Carbonsdureester  (s.  a.  Acylierung, 
Carbonsauren) 

—  aus 

Carbonsaurechloriden  1,  203/4;  2, 
277 

Carbonsauren  OCtlO;  1,  186/7, 
203/4;  2,  214/5,  238,  259,  270; 
3,  177 

a-Diazoketonen  1,  190;  2,  111 
a-Ketocarbonsaureestern  1,  561, 
784/5;  2,  828 
Nitrilen  3,  196a,  200 

—  Ausg.  f. 

Aethylenderivate  1,  736,  741;  2, 
768,  804—6 

Alkohole,  prim.,  durch  Reduk- 
tion  1,  64,  75;  2,  89/90;  3,  49/ 
50,  52 

— ,  terl.,  durch  Synthese  /,  682, 
752/3;  2,  800;  3,  562/3,  733 
Barbitursauren  1,  315,  325/6 
Carbonsaure-amide  l,  306/7;  2 
359—61,  405/6,  418/9,  424—6; 
3,  722 

-hydrazide  1,  110,  308;  2,  365;  3. 
Glycerine  2,  586  [317 

^-Ketocarbonsaureester  7,  558  bis 
560;  2,  771;  3,  621,  625,  721 
a-Ketocarbonsauren  u.  -ester  s. 

Oxalestersynthese 
a-Oxyketone  2,  586 
a-Oxymethylencarbonsaureester 
2,  641;  3,  245 

—  spezielle  s. 

Acetobromzucker 

Acetoxyverbindungen 

«./5-Aethylencarbonsaureester 

Alkylchlorformate 

Aminocarbonsaureester 

Arylessigsaureester 
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(Carbonsciureester,  spez.  s.) 
Carbonate 

Cyancarbonsiiureester 

Ketocarbonsaureester 

Lactone 

Malonsauremonoester,  subst. 

Me  th  o  xycarbo  n  sa  u  ree  ster 
Oxycarbonsaureester 
— ,  Verseifung  HOtiC 
— ,  a-subst. 

- aus 

Ketenacetalen  3,  bib 
Carbonsaure  ester-chloride 

—  Ausg.  f. 

Ketocarbonsaureester  /,  712 
Carbonsdurefluoride  3,  456,  463 
Carbonsaurehalogenide  s.  Carbon- 
saure-chloride,  -fluoride 
Carbonsdurelujdrazide 

—  aus 

Carbonsaureestern  1,  110,  308; 

2,  365;  3,  317 

—  Ausg.  f. 

Aldehyde  1,  109/10 
Amine  3,  414 

Carbonsaureamide,  subst.  /,  359 
Carbonsaureazide  1,  260,  359 
— ,symm.  1,  266 

Carbonsdureimide  (s.  a.  Glutarsaure- 
imide)  2,  363/4 

—  aus 

Carbonsaureamiden  2,  123 

—  Ausg.  f. 

Carbonsaureamide  2,  322 
CMrbonsaure-methylol-cmide 

—  aus 

Carbonsaureamiden  3,  657 
Carbonsauren  (s.  a.  Carbonsaure- 
ester) 

—  aus 

Acetonitrilen,  subst.,  Abbau  um 
1  C-Atom  /,  244 
Aethylenderivaten  OC  tl  C 
Aldehyden  1,  128/9;  2,  141,  321; 

3,  112 

— ,  Aufbau  um  1  C-Atom  2,  654 
Alkoholen  2,  185,  189;  3 ,  147,  153 
— ,  Aufbau  um  1  C-Atom  2,  726 
a-Bromketonen,  Abbau  um  1  C- 
Atom  /,  789;  2,  833 
Carbonsaureamiden  2,  216,  725; 
3,  188,  192 

Carbonsaureestern  HO  tl  C 
Carbonsauren,  Abbau  um  1  C- 
Atom  1,  752 

— ,  Aufbau  um  1  C-Atom 
CCtlHal.  o.H 

Carbonsiiurethioamiden  2,  181;  3, 
141 

a-Cyancarbonsaureamiden  3,  631 


a-Diazoketonen  1,  627 — 30-  2 
216,  771 

Diazooxyden  2,  235 
Endocarbonylverbindungen  3 
129 

Halogeniden  3,  155,  723 
—  Aufbau  um  1  C-Atom  1,  658, 
685/6;  2,  726/7;  3,  693 

> - 2  C-Atome,  Malonester- 

syn these  1,  564,  635,  639-44; 
2,  485,  711,  719-21 
a-Ivetoaldehyden  2,  297 
a-Ketocarbonsiiuren  1,  754/5;  2, 
827/8 

Kohlenwasserstoffen,  Aufbau  um 
1  C-Atom  1,  530;  3,  555 

—  durch  Oxydlation  1,  169 — 72; 
2,  519;  3,  96,  152,  155/6 

Methylketonen  / ,  151,  243;  2, 
181;  3,  141 

— ,  Abbau  um  1  C-Atom  1,  237/8, 
243;  3,  236/7 
Nitrilen  OC  tl  N 

—  Ausg.  f. 

Aethylenderivate,  Grignard-Syn- 
these  2,  800;  3,  733 
Aldehyde  /.  100,  105,  109/10;  2, 
122;  3,  83 

Alkohole,  Reduktion  1,  63;  3,  51 
— ,  Synthese  3,  561 
Amine,  Abbau  1,  338/9.  389/90;  2, 
466 

a-Bromcarbonsauren  1,  416,  451 
Carbonsaure-amide  /,  303-5,  352; 
2,  393,  405/6;  3,  337,  339,  352, 
460 

-anhydride  1,  178,  645;  2,  254, 
295,  518 

-anilide  2,  122;  3,  330 
-chloride  HalC  ti  O 
Carbonsauren,  Abbau  /,  752 
— ,  Aufbau  CC  tl  Hal.  o.  H. 
Halogenide,  Abbau  um  1  C-Atom 
1,  453/4;  3,  489 
Ketone  1,  580 

—  iiber  Carbonsaurechloride 

CC  tl  Hal.  Al  Cl3;  /,  695/6;  2, 
690/1 

Methylketone,  Aufbau  um  1  C- 
Alom  2,  690 

a-Oxycarbonsauren  1,  451 
a-Oxyketone,  Aufbau  um  1  C- 
Atom  1,  626 
— ,  Derivate: 

p-Brombenzylthiuroniumsalze  1, 

791 

Diamine,  N,N'-diacylierte  2,  441 

—  spezielle  s. 

Acetylen-carbonsauren 

Aethylen- 


(Carbonsauren,  spez.) 

Aldehydo- 

Amino- 

Aryl- 

a-Brom- 

5-BrompyrroI-2- 

o-Carboxyphenylacetonitrile 

Carboxysulfanily  famine 

a-Cyancarbonsauren 

//.//-Dialkylbuttersauren 

Di-carbon  sauren 

a-Halogen- 

Hydrazino- 

a-Jod- 

Keto- 

Malonsauremonoester,  subst. 
Mercaptocarbonsauren 
Methoxyacrylsauren 
Oxy-carbonsauren 
Sulfonamino- 
ot-Thioketo- 
— ,  verzweigte  2,  725 
Carbonsdurethioamide 

—  aus 

Methylketonen  2,  181;  3 ,  141 
Nitrilen  2,  534/5 

—  Ausg.  f. 

Carbonsauren  2,  181;  3,  141 
Car  bonylverbind  ungen  s.  Oxoverbin- 
d ungen 

Carbostyrile  3,  113,  225/6 
Carboxy aldehyde  s.  Aldehydocarbon- 
sauren 

o-Carboxyphenylacetonitrile 

—  aus 

Phtaliden  3,  558 
Caro  sehe  Saure  s.  Sulfopersaure 
Chalk  one  J,  550—3 

—  Ausg.  f. 

Flavanone  /,  150,  552/3;  3,  140 
Chapman’ sehe  Vmlagerung  von 
Iminoestern  2,  823 
Chinaldine,  Substituentenaustausch 
/,  201,  382 

Chinazolinring  (s.  a.  Alkylamino- 
chinazoline) 

—  aus 

Indolring  /,  293;  3,  282 
4- Chinazolone  3,  316,  341.  355 
Chinolin  als  Hilfsstoff  2,  443 
Chinoline 

—  Ausg.  f. 

N-AminochinoHne  /,  255 
2-Arylchinoline  3 ,  599 
l^DibydrochinoHn6,  2-subst  3 
N-Nitrosochinoline  /.  255  [568 

—  spezielle  s. 

4-Alkylamino-chinoline 

N-Amino- 

2-AryI- 


2-Aryl-4-oxy- 

CarbostyTile 

Chinaldine 

Lepidine 

N-Nilrosochinoline 
Chinoline,  1 ,2-Dihydro-,  2-subst. 

—  aus 

Chinolinen  3,  568 

Chinolinphosphat  als  Hilfsstoff  3, 
421 

Chinolinring 

—  aus 

a,/?-Aethylenaminen  3,  713,  715 
Aminen  nach  Dobner-Miller  3, 
571 

—  nach  Skraub  1,  590;  2,  676; 
3,  646,  648 

o-Aminoaldehydien  1,  400,  572;  2, 
651,  686 

o-Aminocarbonsaureestern  3,  614 
Aniliden  3,  722 

—  nach  Knorr  3,  740 — 3 
Azomethinen  1,  609 — 11,  620,  763 

—  nach  Conrad-Limpach  3,  613, 
714 

Isatinen  1,  555;  2,  602 — 4,  761; 
3 ,  570/1 

o-Nitroaldehyden  2,  649 
— ,  bz-Tetrahydro-  2,  650 
— ,  1 ,2 ,3 ,A-T etrahydro-  2,  470 
Chinolone  s.  Carbostyrile 
Chinonchlorimide 

—  aus 

p-Nitrophenolen  1,  267 
Chinone 

— ,  Alkylierung  3,  701 

—  aus 

Aminophenolen  1,  173;  2,  300 
Hydrochinonen  /,  161;  3.  241 
Kohlenwasserstoffen  /  168-  3 

146,  151 

Phenolen  /,  173 

—  Ausg.  f. 

Aether  3,  119 
Azoverbindungen  2,  392 
Dioxyarylthioverbind ungen  3, 

4  93 

K  o  h  Ien  wa  ssers  to  f  f  e  1  66  71-2 
93  ’  ’  ’ 

Sulfone  2,  533,  542 

—  spezielle  s. 

Dioxychinone 

Oxynaphtochinone 

Chinonmonimine  s.  Indophenole 
Chinoxahne  als  Derivate  von  Kohle- 
hydraten  J,  386 

3W  (S'  a'  P>'razinri"*)  >■ 

CIU t  ''  "5’  172'  463/ 
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Chlorcicetylene,  subsl.  . 

—  aus 

Dichloracetylen  1,  667 
Chloracridine  2,  790 — 2;  3,  737 

—  Ausg.  f. 

Acridine  3,  69 

Chlorcil-Kondensation  2,  677;  3,  604, 
650 

Chloralkylierung  (s.  a.  Chlormethy- 
lierung)  3,  753 

co-Chlorallylverbindungen  1,  702 
Chloramin-T  (s.  a  Dichloramin-T)  2, 
531 

Cldoronil  als  Hilfsstoff  CC  'fh  H 
Chlorcirsine 

—  Ausg.  f. 

Fluorarsine  3,  422 

y-Chlorcrotylverbindungen 

—  Ausg.  f. 

Methylketone  1,  225 

Chloressigsaure  als  Hilfsstoff  2,  275 
Chloride  s.  Halogenide,  Austausch 
Chlorierung  s.  Austausch  von  Was- 
serstoff  gegen  Halogen 
Chlorimide  s.  Chinonchlorimide 
Chlorjod  1,  419;  2,  493;  3,  443 
Chlormethylather 

—  aus 

Alkoholen  3,  172 

Chi  or  me  thy  lie  rung  1.  584,  593 — 8; 

з,  640,  644/5,  653 
Chlorschwefel  1.  462;  2,  632 
Chlorsulfonsdure  1,  287;  3,  650 
(j-Chlorthiolsaureester 

—  aus 

Carbonsaurechloriden  3.  494 
Choline,  Acetylierung  2,  197 
Chromonring  1 .  678,  698 
Chromatographic 
— ,  Spallung  von 

Moleki'ilverbindungen  2,  841 
Razematen  2,  842 

Cliromit-Katalysator  s.  bei  Ivupfer 

и.  Aluminium 

Chromonring  1,  546,  552/3;  2,  642, 
769 


— ,  s.  a. 

3-Alkylchromone 
Benzopyryliumsalze 
Flavone  (2-Phenylchromone) 
Chromoxyd-Aluminiumoxyd  3,  708 

Chromoxyd-Kobalthydrat-Calcium- 


carbonat  3,  149 

Chromsdure,  Chromtrioxyd  OG  n  M, 
Of +4  C;  2,  289—92;  3,  69,  96, 


510,  733,  761 
Chrysene  1,  720 
Cinnoline  (s.  a.  4-Oxycmnolme) 


/,  322 

Cinnolinoxyde  2,  340 


Cinnolinringof  j nung ,  reduktive  2,  36 
Claisen  s.  Darzens,  Perkin 
-Umlagerung  2,  621 
Clemmensen-Reduktion  HC  t+  O 
Conrad-Limpach’sche  Chinolinring- 
Synthese  3,  613,  714 
Copyrinring  2,  403 
Cumarano-cumarane  3,  242 
Cumaranring  1,  698;  2,  607 
Cumarine 

—  Ausg.  f. 

Benzofurane  3,  3 

Cumarinring  1,  591;  2,  635,  673,  682; 
3,  641 

-Offnung  1,  104;  3,  123 
Curtius’schcr  Abbau  t,  338/9,  358, 
389/90;  2,  427,  466;  3,  402,  408/9, 
414 

Cyanathylather 

—  aus 

Phenolen  2,  157 
Cyanatluglierung  3,  581 
Cyanamid 

—  Ausg.  f. 

Chinazoline  /,  288 
Guanidine  2,  324 

Cyanamidoverbindungen 

—  aus 

Aminen  3,  383 
Isothioharnstoffen  3,  396 

—  Ausg.  f. 

Guanidine  3.  396 

a-Cyancarbonsaareamide 

—  Ausg.  f. 

Carbonsauren  3,  631 

Cyancarbonsdureester 

—  spezielle  s. 

Aethylen-a-cyancarbonsaureester 

a-Alkyl-a-cyancarbonsaureester 

Dialkylvinyl-alkylcyanes'sigester 

Phenylcyancarbonsaureester 

a-Cyancarbonsdureester 

—  aus 

Nitrilen  1,  563;  3,  623 

—  Ausg.  f.  ..  ,  1 

a-Alkyl-a-cyancarbonsaureester  1, 

646;  2,  722 
Cyanguanidine 

—  aus 

Aminen  3,  278 

—  Ausg.  f. 

Biguanide  3,  270 

Cyanhydrine 

—  aus 

Oxidoverbindungen  3,  566 
Oxoverbindungen  1,  520/1;  2,  5 Jo, 
3,  553,  556 

—  Ausg.  f. 

a-Aminoalkohole  1,  54 
Hydanloine  1 ,  309 


Cyanide  s.  Nitrile,  Austaiusch 
Cyanine  (s.  a.  Trimelh incyanine)  7, 
582/3,  619,  714;  2,  696,  698,  753 

—  aus 

Nitrosoverbindungen  2,  383 
Cyanketone 

—  Ausg.  f. 

Azadipyrromethine  2,  389 
a-Cyanketone 

—  aus 

Nitrilen  2,  645,  652;  3,  623 
Cyansulfonylchloride 

—  aus 

Sulfonylamiuocarbonsauren 
2,  480 

a-Ciyanurethane 

—  Ausg.  f. 

a-Aminocarbonsauren  3,  189 
Cyclische  Aether  s.  Aether 
Cyclisierung  s.  Ringschlufi 
Cyclo-  s.  a.  Ring- 
Cyclo-alkanonringoffnung  3,  281 
-butanone  1,  769 
-hexadiene  2,  819 

—  aus 

Cyclopentadienonen  3,  579 
-hexane  7,  713 
-hexanone  2,  720 
-hexenone  3,  738 
-hexylbenzole  2,  678 
-hydrazide  7,  310 
Cyclone 

—  Ausg.  f. 

Benzolderivate  3,  578 
Cyclo-pentadienone  3,  618 

—  Ausg.  f. 

Cyclohexadiene  3,  579 
-pentanring 

—  aus 

Dicarbonsaureeslern  7,  560 

—  Ausg.  f. 

Pyridinring  2,  333 

-pentantrione 

—  aus 

/?-Kelo-y-enollactonen  3,  594 
-pentene 

—  aus 

Halogen i den  3.  757 
-penlenonaphtaline  2,  111 
-pentenophenanthren-Synthese  2  653 
-Pentenring  7,  554;  3,  157 
-propanring  (s.  a.  Tetracyancvclo- 
propane) 

—  aus 

Aethylenderivafen  2,  615 
Diazoverbindungen  3,  664 
Dihalogeniden  3,  756 

D orzens-Claisen-Reaktion  7,  634-  3 


Decarboxylierung  HC  -ff'  C ;  2,  160, 
648,  771;  3,  81 
Dehydratisierung 

—  von 

Alkoholen  (X'fr-  O 
Carbonsaureamiden  zu  Nitrilen 
7,  394/5;  2,  472;  3,  405—7 
Oximen  zu  Nitrilen  7,  393 
Dehydrierung  CC  'fr  H 

—  von 

Oxy-  zu  Oxo-verbindungen 
'OC^H 

Ringketonen  zu  Phenolen  und 
Kohlemvasserstoffen  3,  709 
Delepine,  Oxj^dation  von  Aldehyden 
zu  Carbonsauren  7,  129 
Deniges,  Reagens  von  —  2,  161 
Desacetylierung  s.  Verseifung 
Desaminierung  s.  Austausch  von 
Aminogruppen  gegen  Wasserstoff 
Desoxybenzoine 

—  aus 

a-Amino-tert.alkohoIen  3,  598 
Desoxyzucker 

—  aus 

Glucalen  2,  152 

Deuterium  s.  Austausch  von  Wasser¬ 
stoff  gegen  — 

Di-  s.  a.  Bi- 
Diacylamine  2,  367 
Diathylcarbonat  (s.  a.  Alkylcarbo- 
nate) 

—  Ausg.  f. 

a-Cyanearbonsaureester  7,  563 
Diathylsulfat  zur  Aethylierung  7,  230 
Dialkylaminoacetonitrile  3.  628,  656 
3-Dialkylaminopropionitrile  3,  284 
Dialkylbenzole  7,  578 
P,P-Dialkylbuttersiiuren 

—  aus 

Alkylidencyanessigestern  2,  616 
Dialkyl  carbonate  s.  Alkylcarbonate 
Dialky Idiaryldthylene  1,  615;  2,  782 
Dialkylvinyl-alkylcyanessigester 

—  aus 

Alkylidencyanessigestern  3 ,  675 
Diamine  3.  363 

—  aus 

Iminen  3,  271 
— ,  N,N'-diacylierte  2,  441 
Diaryl-acenaphtenone  2,  680 

-acroleine  2,  706 
-carbinole 

—  Ausg.  f. 

Triarylmethane  2.  679 
Diaryle 

—  aus 

Arylaminen  7,  007;  2,  701 

Arylhalogeniden  7,  660 _ 2 

Triazenen  7,  607 
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Diazaphenanthrene  (s.  a.  Phenan- 
throline) 

—  aus 

Azafluorenonen  2,  333 
Diazoacetylverbindungen  s.  a-Diazo- 
ketone 


Diazodthan  zur  Aethylierung  1,  185 
Diazoanhydride  s.  Diazo-oxyde 
Diazoketone 

—  aus 

Carbonsaurechloriden  CCtl  Hal. 

o.  H. 

—  Ausg.  f. 

a-Acetoxyketone  2,  211/2;  3,  182 
Carbonsaureamide  J,  631;  2,  216, 
708 

Carbonsaureesler  /,  190;  2,  771 
Carbonsauren  1,  627 — 30;  2,  216 
a-Halogenketone  t,  623—5;  2, 
521;  3,  334,  475 
Methylketone  3,  59/60 
a-Oxyketone  1,  626;  2.  230 
Diazokupplung  1,  607/8,  613;  2,  700 
Diazomethan 


—  Ausg.  f. 

Pyrazol-o-dialdehyde  1,  532 
-Synthesen  CC  H  Hal .o.H. 
Diazonium-borfluoride  1,  258 

—  Ausg.  f. 

Arsonsauren  1,  501 

-cobaltinitrite  1.  259 
-eisenkomplexsalze  2,  526 
-salze  1,  256 — 9 

—  Ausg.  f. 

Hydrazone  2,  462,  813 
— ,  Stabilisierung  /,  253 
— ,  Zerselzung  1,  88 
-sulfate 

—  Ausg.  f. 

Phenole  1,  194 

Diazo-oxyde 

—  aus 

Aminen  2,  300 

—  Ausg.  f. 

Carbonsauren  2,  235 
Phenole  2,  104 

Diazoticrung  s.  Natriumnitrit 
Diazoverbindungen 

—  aus 


Aminen  3,  247 
Hydrazonen  3,  255 
NitTosourethanen  3,  257 

—  Ausg.  f. 

Carbonsaureesler  OC  N .o.H. 
Cyclopropanring  3,  664 
Dibenzo-monothianaphtyrone  2,  629 
aJ-Dibromdther 

—  aus 

1,1-Alkoxychloriden  2,  731 


Dicarbonsaureesler 

—  spezielle  s. 

A  ce  ty  1  endi  car  bo  n  sa  uree  s  ter 
a,/kAelhylen-/J-dicarbonsaureester 
Aryloxymalonsaureester 
Dikelodicarbonsaureester 
a-IIalogendicarbonsaureester 
Malonsaureester,  disubst. 
Oxomalonsaureester 
Dicarbonsauren 

—  aus 

Aldehyden,  Synthese  3,  631 
Carbonsaureanhydriden  1,  650 
//-Ketocarbonsaureestern  2 
159/60 

—  Ausg.  f. 

Ringkefcone  /,  782;  2,  824 — 6 
a,co-Dicarbonsduren 

—  Ausg.  f. 

a-Halogen-a,a>-dicarbonsaure- 

ester  /,  409;  3,  451 
Dichloraeetylen 

—  Ausg.  f. 

Chloracetylene,  subst.  /,  667 
Dichloramin-T  (s.  a.  Chloramin-T) 

1,  414 

Dicyandiamid  als  Hilfssloff  3,  337/8 
Dieckmann-Kondensalion  1,  558 — 60; 

2,  771;  3,  499,  721 

Diels- Alder-Reaktion  s.  Dien- 
synthesen 
Diene 

— ,  Anlagerung  an  Schwefeldioxyd  1, 
459,  713 
Dienone 

—  Ausg.  f. 

Phenole  3 ,  597 

Diensynthesen  CC'JJ'CC;  1,  713 

—  von  Lactonen  2,  609 
Diguanide  s.  Biguanide 
Dihalogenide 

—  Ausg.  f. 

Cyclopropanring  3,  756 
1 ,2-Dihalogenide 

—  Ausg.  f. 

Aethylenderivate  /,  772,  776/7;  2, 
815/6;  3,  Ibh 
Kelone  2,  818 
a,a-Dihalogenketone 

—  Ausg.  f. 

a-Oxycarbonsauren  3,  204 
Diketen 

—  Ausg.  f. 

Acetessigsaure-ainide  3,  743 
-ester  3,  130 

aj-Diketocarbonsdureester 

—  aus 

Ketonen  1,  784 
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Diketodicarbonsdureester 

—  aus 

Aldehyden  3.  738 
Diketone 

—  aus 

Acetylenalkoholen  2,  163 
Triketonen  3,  759 
a-Diketone  (s.  a.  Benzile) 

—  aus 

a-Isonitrosoketonen  3,  193/4 

—  Ausg.  f. 

Isocyclen  3,  633 

— ,  Isonitrosoderivale  aus  Ketonen  t, 
317,  320,  783;  2,  145;  3,  297 
fi -Diketone  (s.  a.  o-Oxy-/?-diketone) 

—  aus 

Methylketonen  1,  556,  579 
— ,  Ringschliisse  2,  403 
— ,  Spaltung  3,  580 
— ,  eye/.,  Ringoffnung  3,  580 
y-Diketone 

—  aus 

Furanen  1,  133 

—  Ausg.  f. 

Cyclopentene  1,  554 

Diketopiperazine 

—  aus 

a-Aminocarbonsauren  /,  311 
Diketo-tricarbonsaureester 

—  aus 

Enollactonen  /,  651 
Dimerisierung  1,  545,  660—2,  668; 

2,  701,  730;  3,  249,  251,  660,  685 
— ,  Kolbe-Synlhese  /,  715/6 
— ,  oxydative  2,  176,  630-3;  3,  601-3 
p-Dimetliylaminobenzaldehyd 

—  Ausg.  f. 

Trimethincyanine  2,  688 
Dimethyh  nilin  als  Hilfsstoff  2,  137 
442,  502;  3,  90,  211,  457 
Dimethylsulfcit  OC  U  S 
Dinitrophenyl-hydrazone  1  34*) 

347/8 

-urethane  als  Derivate  von  Alko- 
holen  7,  247 
Dinitrosoverbindungen 

—  aus 

Phenolen  2,  344 

Dinitroverbindungen  (s.  a.  Dinitro- 
naphtaline) 

—  aus 

Aelhylenderivatcn  3  279 

—  Ausg.  f. 

Nitramine  1 ,  24/5;  3,  15 
1,1  -Dinitroverbindungen 

—  aus 

Oxinien  3,  273 

Dioxyarylthioverbindunnen 

—  aus 

Chinonen  3,  493 


Dioxychinone  1,  514 /5,  581 
Dioxyindole 

—  aus 

Isatogenen  2,  2 

—  Ausg.  f. 

Chinazolinring  3,  282 
Diphenyldthan-derivate  s.  1,1,1-Tri- 
chlor-2,2-diphenylalhan  (DT)  - 
derivate 

Diphenylaminocarbonsduren  2,  445 
Diphenyle  s.  Diaryle 
2,3-Diphenylindole  3,  658 
Diphenyl-oxybernsteinsdure-mono- 
nitril 

—  aus 

Phenylglyoxylsaure  u.  Benzyl- 
cyanid  /,  517 
Diselenide 

—  aus 

Seleniden  3,  533 
Disulfide  (s.  a.  Polysulfide) 

—  aus 

Alkylthiosulfalen  1,  487 
Halogeniden  /,  485,  487;  2,  570 
Mercaptanen  1,  455 
Thiocyanaten  2,  530 

—  Ausg  f. 

Sulfonsauren  1,  119 

—  spezielle  s. 

Amino-disulfide 

Nitro- 

Thiokohlensaure- 
Dithiochloride  3,  501 
Dithio-isoindigo 

—  aus 

Phtalonitril  /,  525 
Dithionit  s.  Hyposulfit 
Dobner-Miller' schc  Chinolinsynthese 
3 ,  571 

Dobner-Synthese  1,  569/70;  2,  657 
Doppelbindung  (s.  a.  Aethylenderi- 
vate) 

— ,  Wanderung  2,  620;  3,  675 
Dowtherm-A  3,  93 

Dreifachbindung  s.  Acetylenderivale 
Duff-Reaktion  t,  621;  3,  667 


^Lii/uiuuny  von  /unirtionellen  Grup- 
pen  s.  Austausch  v.  Wasserstoff 
E'sfn  ^27;  2,  4,  46;  3,  17,  490 
-(HI J-chlorid  1,  23,  668;  2,  176,  334 
o26,  746;  3,  123,  410,  510 
-nitrat  1,  294 
-(IH)-oxyd  2,  633 
-(Il)-salze  2,  46 

'.US,  2-16;  2.  812;  3,  241 
-( / / / )-verbindungen  3,  603 
Elektrolyse  HCv|>CC,’  HC  t4  O’  1 
252.  292;  3,  146,  244 
Emulsin  als  Hilfsstoff  3,  161 
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Endocarbonylvcrbindungen  3,  578 

—  Ausg.  f. 

Benzolring 
Carbonsauren  3,  129 

Enoldther 

—  aus 

Acetalen  3,  712 

—  Ausg.  f. 

Amine,  sek.  3,  300 
Ketone 

Enolderivate  3,  215 
Enollactone  (s.  a.  /?-Keto-y-enollac- 
tone) 

—  aus 

Carbonsaureanhydriden  l,  650/1 

—  Ausg.  f. 

Dikelo-tricarbonsaureester  /,  651 
Entwasserung  (s.  a.  Dehydratisie- 
rung) 

—  durch  azeotrope  Destination  1, 
229;  2,  596 

Enzyme  als  Hilfsstoffe  s.  Emulsin, 
Papain 

Epimerisierung 

—  von 

Kohlehydraten  2,  837/8 
Steroiden  1 ,  233;  2,  618 
Epoxyde  s.  Oxidoverbindungen 
Erdalkalien  u.  seltene  Erden  2,  824/5 
Ester  s.  Carbonsaure-,  Sulfonsaure- 
ester 

Esterkondensation  1.  558 — 60;  2, 

771;  3,  621/2,  625,  638,  721 

Fehling’sche  Losung  1,  156 
Fenske-Kolonne  3,  174 
Fettvadjian  s.  Ullmann 
Filmreaktor  1,  168 
Fischer’sche  Indolsynthese  2,  812-4; 
3,  744 

Fit  tig  s.  Wurtz-Fittig-Synthese 
Flavanone 

—  aus 

Chalkonen  7,  150,  552/3;  3,  140 
Flavazole,  1 -Phenyl-  3,  336 
Flavine  s.  Isoalloxazine 
Flavone 

—  aus 

Chalkonen  1,  245;  2,  288 
Flavonole  2,  656 

—  aus 

Pyryliumsalz-methylathern  2,  279 
Fluor-arsine 

—  aus 

Chlorarsinen  3,  422 
-borsaure  3,  478 
- bromide  3,  433 
Fluorenonring  2,  776,  810 

—  nach  Scholl  2,  754 
-Oeffnung  3,  117 


Fluoride  (s.  a.  a,p-Aethylenfluoride, 
Austausch,  Halogenide) 

—  aus 

Aniinen  3,  478 
Fluorsilane  3,  486 
Fluorwasserstoffsdure  CC-frO;  3, 
652 

Formaldehyd  als  Hilfsstoff  2,  225 
— ,  Aminomethylierung  1,  599,  606; 

2,  670;  3,  605—8,  617,  654/5 
— ,  Brommethylierung  3,  659 

— ,  Chlormethylierung  l,  584,  593-8; 

3,  640,  644/5,  653 

— ,  Methylierung  i,  592;  3,  661 
— ,  Oxymethylierung  t,  510,  575;  2, 
588 

—  Ausg.  f. 

Aminoacetonitrile  3,  656 
Methylendiaryle  1,  547;  3,  163 
Nitramine  3,  605 

Formamide  2,  358,  391,  675;  3,  724 

—  Ausg.  f. 

Amine  3,  27 

Formamidine 
■ —  aus 

Aminen  3,  311/2 

—  Ausg.  f. 

a,/?-Aethylen-/?-aminocarbon- 
saureester  3,  663 
2-Formylpyrrole 

—  aus 

2-Methylpyrrolen  1,  159 
Friedel-Crafts-Synthesen  CCH  Hal. 

AlClz;  1,  519,  580,  645 
— ,  Abspaltung  von  Substituenten  2, 
126 

Fries’sche  Verschiebung  1,  537/8;  2, 
623 

Furane,  Diensynthese  t ,  529 
— ,  Hydrierung  1,  57/8 

—  spezielle  s. 

Acetylfurane 

Benzofurane 

Furfurylidenverbindungen 

— ,  Dihydro- 

—  aus 

1,2-Oxidoverbindungen  2,  182 

—  Ausg.  f. 

a,/?-Aethylen-7*lactone  2,  188 
— ,  Tetrahydro-  2,  594,  768 
Fur  anting  1,  659;  2.  184,  239,  294, 
496,  663;  3,  157,  169 

—  aus 

Acetylenalkoholen  2,  163 
Cyclopen  tan  onen  3,  145 

—  Ausg.  f. 

Pyranring  3,  732 

-Oeffnung  2,  149,  520,  770;  3,  2,  89 
Furazane  3,  12 
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Furfurylidenverbindungen  1,  544, 

548/9 


Gabriel’sche  Aminsynthese  2,  362, 
454 

Gallensdurederivate  2,  425 
Gattermann-Koch-Synthese  7,  616-8; 
3,  696 

Gattermann-Kupfer  7,  439/40 
Girard-Reagenz  T  7,  141 
Glaspulver  1,  784/5;  2,  827 
Ghicale  2,  807 

—  Ausg.  f. 

Desoxyzucker  2,  152 
Glucosidaminopyrimidine  2,  404 
Glutarsaureimide 

—  Ausg.  f. 

2,6-Dichlorpyridine  3,  471 
Glycerine 

—  aus 

Carbonsaureestern  u.  Ketonen  2, 
586 

Glycidsaureester 

—  aus 

a-Halogencarbonsaureestern  u. 
Oxoverbindungen  1,  634;  3, 
681 

—  Ausg.  f. 

Oxoverbindungen  3,  77 
Glykolacetate 

—  aus 

Aethylenderivaten  1 ,  139 

—  Ausg.  f. 

Ketone  1,  139 

Glykolbenzoate 

—  aus 

Aethylenderivaten  2,  173 
Glykole 

—  aus 


Aethylenderivaten  7,  145 — 9-  2 
164,  171,  177/8 

AldJehyden  durch  bimcUekulare 
Reduktion  7,  689 
Oxidoverbindungen  7,  126-  2  146 
151,  164 

a-Oxyketonen  2,  63 

—  Ausg.  f. 

Aldehyde,  Abbau  um  1  C-Atom 
2,  299 

Ketone  3,  138 
7  >2-Glykolmonodtlier 

—  Ausg.  f. 


Aldehyde  3,  144 

Glykoside  (s.  a.  Aether,  Arylpoly- 
acylglykoside,  Kohlehydrate) 


Uronsauren  2,  189;  3 ,  148 
Spa  Rung  7.  8,  10;  2,  25/6;  3,  8/1 
Glyoxale  s.  a-Ketoaldehyde 


Glyoxalidone 

—  aus 

Oxazolonen  3,  325 
Glyoxaline  s.  Imidazole 
Glyoxylsduren  s.  a-Ketocarbonsauren 
Gomberg’sche  Reaktion  s.  Diazo- 
kupplung 

Grignard-Syntliesen  s.  Magnesium, 
Lithium 
Guanidine 

—  aus 

Aminen  u.  Cyanamidien  2,  324; 
3,  396 

—  u.  Isothioharnstoffen  2,  456; 
3,  392,  396 

—  Ausg.  f. 

Pyrimidine  7,  344;  2,  369 

—  spezielle  s. 

Cyanguanidine 

Diguanide 

Guanidinopyrimidine 
Sulfanilylguanidine 
Guanidinopyrimidine  2,  432 


Halbacetale,  innere 

—  Ausg.  f. 

Lactone  2,  293 

Halogen  als  Hilfsstoff  OS  s|>  S  (s.  a. 

bei  den  einzelnen  Halogenen) 
-Abspaltung  CC  'ft  Hal 
-Anlagerung  HalC  GC 
-Austausch  s.  dort 
P-Halogenacetale 

—  aus 

«-/?-AethylenaIdehyden  2,  483 
a-Halogenamine 

—  Ausg.  f. 

Ketone  2,  222 

N-IIalogenamine 

—  aus 

Aminen  2,  306;  3,  260 
a-Halogencarbonsaure  ester 

—  Ausg.  f. 

Glycidsaureester  7,  634;  3 ,  681 
c°-Halogencarbonsaureester 

—  Ausg.  f. 

w-Halogen-^-ketocarbonsaure- 

ester  7,  649 

a-Halogencarbonsduren  s.  a-Brom- 
carbonsauren 

a-Halogen-a,co-dicarbonsciureester 

—  aus 


«,<u-Dicarbonsauren 
Halogenhydrine 
—  aus 


1,  409;  3,  451 


Au^iylf€nderiVa,en  405 ’  2’  488 

Aminoalkohole,  N-subst.  3,  362 
Oxidoverbindungen  2,  296;  3,  243 
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Halogenide  (s.  a.  Austausch) 

—  aus 

Acthern  1 ,  436;  2,497/8,501,520; 
3,  452/3 

Aethylenderivaten  HalC 'JJ/ CG 
Alkoholen  HalC  ||  O 
Carbonsauren,  Abbau  urn  1  C- 
Atom  1,  453/4;  3,  489 
N-Oxyden  3,  450 
Sulfonsaurehalogeniden  3,  488 
Tbioathern  2,  527 
p-Toluolsulfonsaureestern  1,  422; 
2,  121,  505;  3,  455 

—  Ausg.  f. 

Acetylencarbonsauren  /,  654 
Acetylenderivate  2,  815/6 
Aether  OC  H  Hal 
Alkohole,  Aufbau  um  2  C- A  tome 
1 ,  673—6;  2,  733 
Alkylthiosulfate  1,  487 
a-Aminocarbonsauren,  Aufbau 
um  2  C-Atome  1,  644;  3,  674 
Carbonsauren  3,  155,  723 
— ,  Aufbau  um  1  C-Atom  1,  658, 
685/6;  2,  726/7;  3,  693 
— ,  Aufbau  um  2  C-Atome,  Ma- 
lonester-Synthese  1,  564,  635, 
639—44;  2,  485,  711,  719—21 
Disulfide  1,  485,  487;  2,  570 
Hydrazine  3,  68 

Kohlenwasserstoffe,  Synthese  1, 
633;  2,  710/b 
Phosphinsulfide  3,  546 
Phosphorsaureester  3,  217 
Selenole  3,  547 

Sulfonsaureamide  1,  377;  2,  459 
Thioather  1,  713;  2,  558;  3,  529 
— ,  Derivate: 

Tbiuroniumsalze  2,  550 

—  spezielle  m.a.W.s. 
Acetobromzucker 
Aelhylenhalogenide 

1.1- Alkoxyhalogenverbindungen 
a-Alkoxyhalogenverbindungen 

a-Bromacetale 

5-Brompyrrol-2-carbonsauren 

Chloracetylene,  subst. 

Chlormethylather 

/9-Chlorthiolsaureester 

a,/?-Dibromather 

Dichloracetylen 

1.2- Dibalogenide 
2-Nitrohalogenide 
a-Oxyhalogenide 
Polyhalogenide 

l,l,l-Trichlor-2,2-diphenylathan- 

(DT)-derivale 

o-IIalogenide 

—  Ausg.  f. 


m-Amine  unter  Umlagerung  3, 
371 

u>-Halogen-P-ketocarbonsaureester 

—  aus 

w-Halogencarbonsaureestern  /,  649 
a-Halogenketone  (s.  a.  ct-Brom- 
methylketone) 

—  aus 

CarbonsauTechloriden  iiber 

a-Diazoketone  1,  623 — 5;  2, 
521;  3,  334 
Diazoketonen  3,  475 

—  Ausg.  f. 

a-Aminokelone  3,  334 
Carbonsauren,  Abbau  um  1  C- 
Atom  1,  789;  2,  833 
a-Ketoaldehyde  /,  198/9 
Methylkelone  3,  63 
fi-Halogenketone 

—  aus 

Aethylenderivaten  2,  617 
1  A-Hulogenketone  s.  /Sj’-Aethylen- 
1,4-bromketone 
llalogenphtalide 

—  aus 

Phtaliden  3,  154 

—  Ausg.  f. 

o-Aldehydocarbonsauren  3,  154 
Phtalazone  3,  369 
Halogensilane 

—  Ausg.  f. 

Alkoxysilane  3,  107 

N-Hcilogensulfonsaureamide 

—  aus 

Sulfonsaureamiden  3,  259 
2-Halogenthioather 

—  aus 

Aethylenderivaten  3,  497 
Halogenwasserstoff 
— ,  Abspaltung  aus  Halogeniden 
CC  O  Hal 

— ,  Anlagerung  an  die  Kohlenstoff- 
Dreifachbindiung  1 ,  406 
Harnsauren  1,  360 
Harnstoff 

—  als  Hilfsstoff  3,  329 

—  Ausg.  f. 

Oxazolidin-dione  1,  316 
-Alkylsulfate  3 ,  766 
Harnstoff e  (s.  a.  Bi-harnstoffe,  Ni- 
troharnstoffe) 

_  clUS 

Aminen  2,  323,  409;  3,  267,  272 
Carbonsaureaziden  1,  388 

—  Ausg.  f. 

Amine  1,  33 
Carbonsaureamide  2,  461 

—  zur  Charakterisierung  von 
Aminen  2,  323.  409 
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Heterocyclen 
— ,  Isomerisierung  2,  629 
—  spezielle 

mit  einem  O-Atom  s. 

Brasane 

Chromone 

Cumarine 

Benzoisofurane 

Furane 

Pyrane 

Xanthene 

mit  einem  N-Atom  s. 

Acridine 

Anthrapyridone 

Azafluorene 

Carbazole 

Chinoline 

Indole 

Indolizine 

Isochinoline 

Phenanthridine  (9-Azaphen- 
anthrene) 

Pyridine 

Pyrrole 

mit  einem  Heteroatom  aufier 
0  u.  N,  s. 

Isoarsindoline 

Seleno-isochromane 

Selenophene 

Telluro-isochromane 

Thianaphtene  (Benzo thiophene) 

Thio-isochromane 

Thiophene 

mit  zwei  O-Atomen,  s. 

Cumarano-cumarane 
mit  zwei  N-Alomen,  s. 

Anthrazoline  (1.5  Diaza-anthra- 
eene) 

Azaindole 

Benzimidazole 

Chinazoline  (1,3-Diazanaphtaline) 
Chinoxaline  (1,4-Diazanaphlaline) 
Cinnoline  (1,2-Diazanaphtaline) 
Copyrine  (2,7-Diazanaphtaline) 
Cyclohydfazide  (1,2-Diazin-Ring- 
system) 

Diazaphenanthrene 
Imidlazole  (Glyoxaline) 

Indazole 

Naphtyridine  (Diazanaphtaline) 
Phenanthroline  (Diazaphen¬ 
anthrene) 

Phenazine  (5,10-Diazaanthracene) 

Phtalazine  (2,3-Diazanaphtaline) 

Pyrazine 

Pyrazole 

Pyrimidine 

Uretdione  ( 1 .3-DiazacycIobutan- 
Bingsystem) 


mit  zwei  verschiedenen  Hetero- 
atomen,  s. 

Benzophenarsazine 

Dibenzo-monothia-naphtyrone 

Isoxazole 

Oxazole 

Selenazole 

Thiazole 

mit  drei  u.  mehr  Heteroatomen,  s. 
Azaphenoxazine  (2,10-Diaza-9- 
oxa-anthracen-Ring  system) 
Flavazole  (I-Pyrazolo[3.4-b]- 
chinoxaline) 

Isoalloxazine  (1,3,9,10-Tetraaza- 
anlhracen-Ringsystem) 

Purine 

Pyrimido [4.5-b]pyrazine  ( 1 ,3,5,8- 
Tetraazanapht  aline) 

Sydnone 

Tetrazole 

Thienoimidazole  (Thiophenoimid- 
azole) 

Triazafluorene 

Triazine 

Triazole 

N-Heterocyclen,  1 ,2-Dihydro-, 
subst.  3,  568 

Hexamethylentetramin  als  Hilfsstoff 
1,  621;  2,  228,  447,  702;  3,  222, 
667 

Hinsberg-Reaktion  2,  533 
Hoesch-Synthese  von  Ketonen  2. 
606/7 

Hofmann’scher  Abbau  von 

Ammoniumsalzen,  quartaren  2, 
839;  3,  746 

Carbonsaureamiden  2,  337,  464 
475/6 

Hydantoine  1,  568;  2,  655 

—  aus 

Cyanhydrinen  t,  309 

—  Ausg.  f. 

a-Aminocarbonsauren  1  568-  2 
223  ’  1 

Hydrazide  s.  Carbonsiiure-,  Sulfon- 
saure-hydrazide 
Hydrazine 

—  aus 

Aminen  1,  261;  2,  304 
Azoverbindungen  s.  Hydrazover- 
bindungen 
Halogeniden  3,  68 
Nitrosaminen  1,  255;  2,  40 

—  Ausg.  f. 

Azoverbindungen  2,  392 
Kohlenwasserstoffe  3,  68 
Hydrazinhydrat  2,  43;  3,’  14,  23/4 
Hydrazmocarbonsauren 

—  aus 

Aminocarbonsauren  1,  261 
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(Hydrazinocarbonsduxen  aus) 
Halogenearbonsauren  /,  368 
Hydrazone 

—  aus 

Aminen  3,  290 
Azinen  1,  615 

Diazoniumsalzen  2,  462,  813 
Oxoverbindungen  1,  299/300,  342, 
347/8,  615;  2,  396/7;  3,  307,  744 

—  Ausg.  f. 

Aethylenderivate,  symm.  1,  615 
Amine  3,  39 

Diazoverbindtungen  3,  255 
Sulfone  1 ,  615 

—  spezielle  s. 

a-Kelocarbonsaureester-phenyl- 

hydrazone 

Osazone 

H  ydrazoverbindungen 

—  aus 

Azoverbindungen  1,  17 — 9 

—  Ausg.  f. 

Azoverbindungen  2,  305;  3,  256 
Hydride  als  Hilfsstoffe  s.  Natrium-, 
Lithium-aluminium-hydrid 
Hydrierung  (s.  a.  Reduktion)  HO, 
HN,  HC 

— ,  partielle  2,  86/7 
— ,  selektive  /,  62;  2,  82,  85 
— ,  totale  3,  54 

Hydrobenzolring  durch  Diensynthese 
CCO  CC;  1,  713 

Hydrochinon  alls  Hilfsstoff  2,  834 
Hydrochinone 

—  Ausg.  f. 

Chinone  /,  161;  3,  241 
Hydrolyse  HO  H  C,  IIN  H  C 
Hydro  per  oxyde,  Alkylierung  1,  232 
Hydrosulfit  2,  812 
Hydroxamsdurechloride 

—  Ausg.  f. 

Nitriloxyde  3,  411 

Hydroxamsduren 

—  aus 

Carbonsaurechloriden  2,  478 

—  Ausg.  f. 

Amine,  Abbau  um  1  C-Atom  2, 
478 

Hydroxylamin  als  Hilfsstoff  3,  285 
Hydroxylamine 

—  uus 

Nitroverbindungen  2,  265  ;  3,  761 

—  Ausg.  f. 

Amine  3,  285 

Azoxyverbindungen  3,  253 
Nitrosoverbindungen  3,  761 
— ,  subst.  2,  265 

- Ausg.  f. 

Oxime,  subst.  3,  403 
Oxoverbindungen  2,  265 


Hypohalogenite  OC  t4  C;  2,  174/5, 
337,  464,  468/9,  475/6,  488;  3,  104, 
113,  236/7,  260,  413,  445 
Hyposulfit  2,  539  812 


Imidazole  (s.  a.  Glyoxalidone)  3,319 

—  Ausg.  f. 

Purine  2,  440 

>  hydrierte  3,  313,  320,  375,  391, 
409,  415/6 

lmidazolring-Offnung  3,  409,  610 
lmide  s.  Carbonsaureimide 
Imine  (s.  a.  Ketimine) 

—  aus 

Ketonen  1,  297 

—  Ausg.  f. 

Diamine  3,  271 

Iminochloride 

—  aus 

Carbonsaureaniliden  2,  122 

—  Ausg.  f. 

Iminoester  2,  823 

Iminoester 

—  aus 

Iminochloriden  2,  823 
Nitrilen  2,  154 — 6;  3,  127 

—  Ausg.  f. 

Amidine  1,  282;  2,  355/6 
Carbonsaureamide  3,  127 
Orthoester  3,  178 

— ,  Chapman’sehe  Umlagerung  2,  823 

— ,  subst.  2,  355 

Indanone 

—  Ausg.  f. 

Azulene  2,  612 
Benzoisofurane  3,  145 

Indazole  1,  321 

—  aus 

o-Methylazoverbindungen  2,  467 
Indazolone  1,  396 
Indene  (s.  a.  Indanone)  3,  593 
Indole  1,  562,  762;  2,  812—4;  3,  724/ 
5,  729,  744 

—  spezielle  s. 

3-Alkylindole 

Dioxyindole 

2,3-Diphenylindole 

Isatine 

Isatogene 

Nitrosoindole 

Oxindole 

Indoline  1,  392 
Indolizidine  2,  431 
Indolizine  3,  726 
Indolring 

—  Ausg.  f. 

Chinazolinring  1,  293;  3,  282 
-Oeffnung  1,  281:  2,  168 
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Indophenole  3,  293 
Isatine  3,  745 
—  Ausg.  f. 

Chinolincarbonsaureamide  3,  572 
Chinoline  1,  555;  2,  602 — 4,  761; 
3,  570/1 

Isatogene  2,  335 
- —  Ausg.  f. 

Dioxyindole  2,  2 
Isoalloxazine  2,  102,  402;  3,  348 
Isoarsindoline  2,  579 
lsochinoline  1,  369,  746/7;  2,  438, 
788,  793  ;  3,  649 
Isochinolinring-Oeffnung  2,  839 
Isocumarine  2,  672 
Isocumarinring-Oeffnung  2 ,  672 
Isocyanate 

—  aus 

Aminen  1,  385 

Carbonsaureaziden  3,  286,  378 
Carbonsaurechloriden,  Abbau  urn 
1  C-Atom  3,  378 

—  Ausg.  f. 

Uretdione  I,  286 

lsocyclen  (s.  a.  Arylderivate) 

— ,  RingschluB  zu  —  2,  794/5 
— ,  co-chlorallyl-subst.  1,  701/2 
— ,  hohergliedrige  1,  770/1;  2.  697 

—  spezielle  s. 

Anthracene 

Azulene 

Benzanthracene 

Bicyclo-octane 

Chrysene 

Cyclo-butane 

-hexylbenzole 

-pentenonaphtaline 

-pentenophenanthrene 

-pentene 

-propane 

Indene 

Naphtaline 

Perinaphtindanone 

Phenanthrene 

Ringketone 

Isoindigo-verbindunnen 

—  aus 

Oxindolen  2,  632 
lsomerisierung  s.  Umlagerung 
Isonitrosocyanessigester  ah  Hilfs- 
stoff  3,  11\ 
a-Isonitrosoketone 

—  aus 


-Ketocarbonsaureestern  3  397 
Ketonen  1,  317,  320,  783-’  2  1 
3,  297  ’ 

Ausg.  f. 

-Oxyketone  2,  145 


Isopropylidenderivate  1,  175,  468;  2, 
1 99  209  644 

— ,  Spaltung  1,  175;  2,  19,  22/3,  33 
Isothiocyanate 

—  aus 

Aminen  1,  401,  464;  3,  389 

—  Ausg.  f. 

Thioharnstoffe  3,  266 
Isothioharnstoffe  (s.  a.  Thiuronium- 
salze) 

—  aus 

Halogeniden  1,  493 — 5;  2,  111, 
550;  3,  520 

—  Ausg.  f. 

Cyanamide  3,  396 
Guanidine  2,  456;  3,  392,  396 
Kohlenwasserstoffe  2,  111 
Mercaptane  1,  493/4 

Isoxazole  3,  283,  324,  582 
Isoxazolring-Oeffnung  3,  12 


Jod  /,  266,  437,  693,  757;  2,  799/800; 

3,  344,  441,  443 
-/Knpfer  3,  527 
-/Natriumacetat  1,  370 
-/Phosphor  I,  73 
-/Silberbenzoat  1,  146 
J odbenzoldichlorid  ah  Hilfsstoff  3 
428 

a-J odcarbonsduren 

—  aus 

a-Bromcarbonsauren  1,  451 

—  Ausg.  f. 

a-Oxycarbonsauren  /,  451 
Joddichloride 

—  aus 

Jodklen  3,  417 

—  Ausg.  f. 

Jodosoverbindungen  3,  103 
Jo d o xy verbin du n gen  3,  104 
Jodide  (s.  a.  Halogenide,  Austausch) 

—  aus  ' 

Jodosoverbindungen  3,  102 

—  Ausg.  f. 

Joddichloride  3,  417 
Jodieren  s.  Austausch  von  Wasser- 
stoff 

Jodoniumverbindungen  3,  769 
./  odosoverbindungen 

—  aus 

Joddichloriden  3,  103 

—  Ausg.  f. 

Jodoxyverbindungen  3  10° 

J  odoxyverbindungen 

—  aus 

Joddichloriden  3,  104 
Jodosoverbindungen  3  l  o*> 
Jodwauerstoflsau'e  1.  250; n,  60, 
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Kalium  2,  485,  711 — 3 
— ,  Reinigung  3,  245 
-/Natrium  2,  770 
-alkoholat  2,  145,  593,  723/4 
-chlorat  3,  446 
-cijanat  3,  746 

-cijanid  2 ,  595—7,  655,  121;  3.  558, 
583,  600 

-ferricyanid  2,  264  ;  3,  226,  403 
-fluorid  3,  482 
-hydrogenfluorid  3,  456 
-lnydrogensulfid  3,  522 
-lxydroxyd.  alkoh.  2,  546;  3,  3,  131, 
512,  711 

-hydroxyd/Chinolin  1,  768 
-hypojodit  s.  Hypohalogenite 
-jodat/ Kaliumjodid  1,  419 
-jodid  (s.  a.  Alkalijodide)  1,  438;  2. 

522;  3 ,  209,  684,  687,  763 
-permanganat  s.  Permanganat 
-phosphat,  prim.  1,  520 
- pyrosulfit  2,  843 
-rhodanid  1,  490 
-salz  3,  334,  544 

Katcilysatoren  s.  bei  Nickel,  Plalin 
etc. 

Katalysatorgifte,  Entfernung  von  — 
2,  84 

Kemalkylierung  mit  Aethylenderiva- 
ten  3,  585 

Kerne  s.  Isocyclen,  Heterocyclen 
— ,  Austausch  von  Substifuenten 
s.  Austausch 

— ,  Einfiihrung  von  Substituenten 
s.  Austausch  von  Wasserstoff 
Kernhydrierung  HC  CC 
— ,  selektive  3,  41 
Keten  als  Hilfssloff  1,  178 
Ketenacetale 

—  aus 

a-Bromacetalen  3.  Ill,  749 

—  Ausg.  f. 

Carbonsaureester.  n-subst.  3 ,  575 
Ketendimere 

—  Ausg.  f. 

^-Ketocarbonsaureanilide  3.  743 
/?-Ketocarbonsaureester  3,  130 
Ketene 

—  Ausg.  f. 

Vinylalkohole  3,  564 

Ketimine 

—  aus 

Ketooen  /,  297 
Nitrilen  3,  573 

—  Ausg.  f. 

Aldehyde  3,  82 

a-Ketoacetate  s.  a-Acetoxyketone 
a-Ketoaldehyde 

—  aus 

a-Halogenketonen  /,  198/9 


—  Ausg.  f. 

Carbonsauren  2,  297 

a-Ketoalkohole  s.  a-Oxyketone 
Ketoamine  s.  Aminoketone 
(j- Ketocarbonsdureunilide 

—  aus 

Ketendimeren  3,  743 
/?-Ketocarbonsaureestern  3,  308 
Ketocarbonsdureester 

—  aus 

Carbonsaureester-chloriden  1. 
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—  spezielle  s. 

Acylessigester 

Acyllavulinsaureester 

Alkylidenacetessigester 

«- A  Iky  l-/?-ketocarbonsiiu  reester 
Arylglyoxylsaureester 
Benzylbenzoesaureester 
a,}’-DiketocarbonsauTeester 
Diketotricarbonsaureester 
w-Halogen-^-ketocarbonsaure- 
ester 

p -Ketocarbonsdureester 

—  aus 

Carbonsaurechloriden  1.  649;  3. 
703 

Carbon saureestem  /,  558 — 60;  2, 
771;  3,  621,  625,  721 
a,y-Diketocarbonsaureestern  1, 
784/5;  2,  827 
Ketendimeren  3,  130 
Ketonen  3.  624 

— ,  Oxalestersynthese  1,  561,  784; 
2,  827 

Nitrilen  3,  574 

—  Ausg.  f. 

a-Alkvl-/5-ketocarbonsaureester 
1,  635—8;  2,  697,  717/8 
Dicarbonsauren  2,  159/60 
/bKetocarbonsaureanilide  3.  308 
«-Ketocarbonsaureester-pbenyl- 

hydrazone  2,  462,  813 
Ketone  1,  558/9;  2,  160,  771 

a-Ketocarbonsdureester-pbcnyl- 

hydrazonc 

—  aus 

/9-Ketocarbonsaureestern  2,  462 

813 

KetocarbonsSuren 

—  aus 

Carbonsaureanhydriden  /.  519, 

697;  2,  601,  740;  3,  566 

—  Ausg.  f. 

Methoxylactone  2,  215 
a-Ketocarbonsduren 

—  Ausg.  f. 

Aldehyde  2,  689  /0 

Carbonsauren  /,  784/5;  2,  827/8 


y-Keloearbonsduren 

—  aus 

y-Lactonen  3 ,  120 
a-Ketocarbonsdureoxime 

—  aus 

a-Thioketocarbonsauren  3,  662 

—  Ausg.  f. 

Nilrile  3,  662 

p-Keto-y-enollactone 

—  Ausg.  f. 

1 .2,4-Cyclopentantrione  3,  594 
Ketole  s.  Oxyketone 
Ketone  (s.  a.  Oxoverbindungen) 

— ,  Abbau  2.  494 

—  aus 

Acetylenderivaten  durch  Wasser- 
anlagerung  1, 136/7;  2,  161 — 3, 
818;  3,  135 

Aelhylenderivaten  t,  139,  141/2, 
144;  2,  170,  179 
a,/?-Aethylenhalogeniden  2,  263 
Aethylenketonen,  Hydrierung 
1,  536 

2  Aldehyd-Molekiilen  1,  718 
Aldolen  1,  718 

Alkoholen,  sek.  durch  Oxydation 
OC  'OH 

2  Alkohol-Molekiilen  1,  718 
Carbonsauranhydriden  2,  640, 

734 

Carbonsaurechloriden  CC  tl  Hal. 
A/C/3;  2,  735/6,  738,  751;  3, 
694 

Carbonsaureestern  3,  373,  621,  625 
Carbon sauren  1,  580 
—  iiber  Carbonsaurechloride 
CC  U  Hal.  A/C/3;  /,  695/6;  2, 
690/1 

1,2-Dihalogeniden  2,  818 
Glykolacetalen  1,  139 
Glykolcn  3,  138 
a-Halogenaminen  2,  222 
/LKetocarbonsaureestern  2,  160, 
771;  3,  373,  621,  625 
Kohlenwasserstoffen  durch  Oxy¬ 
dation  1,  164;  2.  186/7;  3,  149 
Nitrilen,  Grignard-Synthese  1, 
522—4;  2,  605.  699 
— ,  Hoesch-Synthese  1,  618;  2, 
606/7 

Nitroverbindungen  1,  193;  2,  224 
Oxidoverbindungen  2,  13 
Oximen  1,  200 
Ozoniden  1,  142 
Peroxyden  1,  246 
a-Acetoxykelone  2,  143 
a,^-AethyIenhalogenidie  3  470 
Alkohole,  sek.  HC  ^  OC 
Amine  1,  634;  2,  388.  390.  394- 
3,  301,  350 


Carbonsaureamide  1,  362 
a,y-Dikelocarbonsaureester  1,  784 
a-Dikelone  bzw.  deren  Isonitroso- 
derivate  1,  317,  320,  783;  2, 
145;  3,  297 
/LDiketone  1,  556,  579 
Glycerine  2,  586 
Ketimine  1 ,  297 

/?-Ketocarbonsiiureester  1,  561, 

784;  2,  827 

Kohlenwassersloffe  1,  669 — 71; 

2,  601;  3,  637 

Lactone  durch  oxydativen  Abbau 
1,  140 

a-Oxycarbonsaureesler  2,  596 
/?-Oxycarbonsaureester  1.  677 
a-Oxycarbonsauren  1,  516 
/LOxycarbonsauren,  Reformatski- 
Synthese  CC  '(J'OC.  Zn. 
a-Oxyketone  2.  145 
a-Oxymethylenketone  2,  643,  725a 
Thioketone  3,  514 
—  spezielle  m.a.W.s. 
Acetonylderivate 
a-Acetoxyketone 
Acetylenketone 
o-Acoxyketone 
Acylaminoketone 
Acylhydrochinonather 
a,/?-Aethylen-l,4-bromketone 
a./?-Aethylenketone 
Alkylphenacylsulfide 
Aminoketone 
Arylacetonitrile 
Arylathylketone 
Aminoalkohole  J,  681 
/^Aminoketone  1,  599 
Arylaminoketone 
a-Cyanketone 
Cyclopentantrione 
Desoxybenzoine 
a-Diazoketone 
Dienone 

a.a-Dihalogenketone 

Diketone 

Endocarbonylverbindungen 

a-Halogenketone 

Methylketone 

Oxomalonsaureester 

Phenyliketone 

Ringketone 

Ketonitrile  s.  Cyanketone 
Ketonspaltung  s.  Austausch  von 
Acyl  gegen  Wasserstoff 
Ketophenole  s.  Phenolketone 
Ketosulfone  2,  564 
— ,  Alkylierung  2,  716 
— ,  Spaltung  2,  116,  716 
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Ketimine 

—  aus 

Nitrilen,  Synthese  3,  573 

—  Ausg.  f. 

Aldehyde  3,  82 

Kettenverlangerung  (s.  a.  Aufbau) 

CC  Nj>,  CC  H 

Kieselsdureester  (s.  a.  Alkylfluor- 
silikate)  3,  108,  232,  235 

—  aus 

Alkylchlorsilikaten  3,  110 
Kindle  r-Reakt  ion  2.  181;  3 ,  139,  141 
Kishner  s.  Wolff-Kishner-Reduktion 
Knoevenagel-Sgnthese  (s.  a.  Perkin- 
Claisen-Knoevenagel-Syn  these) 

3,  632 

Kobalt-Katalysator  1,  46/7 
-aluininium-oxyd  3,  45 
-fluorid  3,  449 
-hydrnt  3,  149 
-nitrit  ON  t+  H 
-oxyd  7,  209 

Koch  s.  Gattermann-Koch-Synthese 
Kohlehydrate 

—  Ausg.  f. 

Aldonsauren  2,  321 
Polyalkohole  2,  64 

— ,  Derivate: 

Aethylidenderivate  2,  28,  205 
Aldonsaurehydrazide  2.  321 
B  e  n  z  i  in  id  a  z  o  1  do  r  i  va  t  e  7,  340 
Chinoxaline  7,  386 
Flavazole,  1 -Phenyl-  3,  336 
Isopropvlidenderivate  7,  175,  468; 

2,  19,  22/3,  33,  209,  644 
Mercaptale  7,  469;  2,  274,  547/8 
Methylenderivate  2,  204 
Salpetersaureester  2,  3/4,  132 
• — ,  Desacetvlierung  HO  H  C 

ho  n  c 

•— ,  Hydrierung  7,  49 
— ,  Ringoffnung  7,  134 
— ,  Spaltung  7,  386 

—  spezielie  s. 

Acetobromzueker 

Anhydrozucker 

Biosen 

2-Desoxyzucker 

Glucale 

Glvkoside 

Methvlglykoside 

Osone 

Polysaccharide,  methylierte 
Uronsauren 

Kohlendioxyd,  Grignard-Synthesen 

mit  —  1,  685/6 

Kohlensdureester  (s.  a.  Alkylcarho- 
nate)  2,  345 

Kohlenslof fringe  s.  Isocyclen 


Kohlenwasserstoffe  (s.  a.  Paraffine) 

—  aus 

Aldehyden,  Abhau  um  1  C-Atom 
2,  128 

Aminen  HC  U  N 
Azomethinen  1,  91 
Carbonsauren  HC  U  C 
Chinonen  1,  66,  71;  2,  93 
Halogeniden  /,  633;  2,  710/b 
Hydrazinen  3,  68 
Isolhioharnstoffen  2,  111 
Ketonen  durch  Synthese  /,  669 
bis  671;  2,  601;  3,  637 
Lac  ton  en  3,  53 
Mercaptalen  3,  72 
Oxoverbindungen  durch  Reduk- 
tion  HC  H  O 

Oxyverbindungen  HC  ^  O 
Thioathern  2,  112 — 4 
p-Toluolsulfonsaureestern  und 
Halogeniden,  Synthese  3,  691 

—  Ausg.  f. 

Aldehyde  1,  159,  162/3,  166,  410; 
Amine,  sek.  3,  305  [3,  150 

Azomethine  /,  298 
Carbonsauren  1,  169 — 72,  530;  2, 
519;  3,  96,  152,  155/6 
Chinone  /,  168;  3,  146,  151 
Ketone  durch  Oxydation  1,  164; 

2,  186/7;  3,  149 
o-Nitrosophenole  3,  298 
Thioather  3,  505 
Thioketone  2,  573 

— ,  fir. 

- aus 

Ringketonen  2,  803;  3,  709 
Kolbe-Synthese  /,  715/6 
Kondenscition,  reduktive  1,  689; 

2,  586 

Konjugierte  Mehrfachbindungen 
durch  Umlagerung  2,  624/5 
Krohnke'sche  Aldehydsynthese  1, 
197—9 

Kupfer  1 ,  28,  439/40,  492,  610,  614, 
660/1;  2,  255,  310,  444/5,  458,  465. 
528,  563—6,  615 
-Mod  3,  527 
-I Magnesium  /,  681 
-/Silberfluorid  3,  436 
-/Zink  2,  736 

—  Aluminium-Rat  aly  sato  r  /.  41 

-Chrom-Barium-Oxyd-Katalysator 
-Silber-Katalysator  l.  155  [/,  106 

-ocetat  7,  391;  2,  287;  3,  182 
-bromid  7,  536 

-carbonat  7,  113 
-(I)-chlorid  7,  406,  424,  501,  772 
-chromit-Katalysator  7,  75,  106,  112, 
165;  2,  124/5,  399;  3,  35/6,  85,  92, 
240 
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(Kupfer)-cyanid  CC  U  Hal;  /,  772; 
3,  666 

-jodid  2,  616 

-oxyd  1 ,  86—90;  5,  51,  91/2 
-rhodanid  1,  470 
-salze  HalC  tl  N;  1,  613 
-(lysalze  3,  249 

-sulfat  1,  175;  2,  199,  577;  3,  68,  159, 
254,  270,  396 

Kupplung  zu  Azoverbindungen 
/,  295;  2,  371 


Lactame,  Reduktion  /,  79 
Lactone 

—  aus 

Aethylencarbonsauren  3,  137 
Halbacelalen,  inneren  2,  293 
Ketonen  durch  oxydativen  Abbau 
/,  140 

Oxidoverbindungen,  Aufbau  um 
2  C-Atome  3,  554 
Oxycarbonsaurehydraziden  3,  191 

—  Ausg.  f. 

Aether  2,  660 
Kohlenwasserstoffe  3,  53 
Oxycarbonsaureamide  3,  24,  264 
Oxycarbonsauren  3,  116 

—  durch  Diensynthese  2,  609 

—  spezielle  s. 

Acetyllactone 

a,/?-Aethylen-j'-lactone 

Carbalkoxylactone 

Enol  lac  tone 

Methoxylactone 

Oximinolactone 

y-Lactone 

—  aus 

a-Acetoxy  ketonen  1,  694 
//-Oxyaldehyden  1,  518 

—  Ausg.  f. 

Carbonsaureamide,  subst.  2,  320 
y-Ketocarbonsauren  3,  120 
8-Lactone 


—  Ausg.  f. 

<5-Oxyaldehyde  1,  78 
8-Lactosehydrat  als  Hilfsstoff  2,  842 
Lehmstedt-Tanasescu-Reaktion 
3,  627 

Lepidine ,  Subslituentenaustausch  / 
201,  382 

Leuckart’sche  Reaktion  1,  634- 
2,  388,  390;  3,  301 
Limpach  s.  Conrad 
Lithium  CC  OC;  /,  285,  503/4 
522,  632,  719;  2,  584/5,  640,  694 
709;  3,  288,  366,  535,  541 — 3 
568/9,  580,  599 
-aluminium-hydrid  3,  52 
-amid  3,  367 

Lossen’sche  Umlagerung  2,  478 


Magnesium  OC  H  Hal,  CC  ^  OC, 
CCx(>NC,  CCHO,  CCH  Hal 
/,  505/6  ;  2,  139,  222,  446,  583, 
616,  628,  699;  3,  61,  381/2,  415, 
545-7,  584,  703 
-/Kupfer  1,  681 
-/Magnesium jodid  t,  684,  689 
-Amalgam  1,  677 
-hydroxyd  3,  120 
-methylat  t,  325/6 
-sulfat  1,  170,  3,  565 
Malonsdure  als  Hilfsstoff  2,  671 
Malonsdureester  (s.  a.  Acylmalon- 
saureester) 

— -,  Reaktion  mit  Amidinen  1 ,  314 
— ,  Synthesen  1,  5&4,  635,  639—44; 

2,  485,  711,  719—21 
— ,  disubst. 

- aus 

MaLonsaureestern,  monosubst.  1, 
564,  642;  2,  711,  721 
Malonsauremonoester ,  subst. 

—  aus 

Carbonsaureestern  3,  555 
Mangandioxyd  1,  727;  3,  152,  224 
Mannich-Basen  (s.  a.  Amine,  tert.  als 
Zwischenprodukte)  /,  599;  2,  670; 

3,  607/8,  615,  617,  654/5 
Markownikoff’s  Regel  2,  486;  3,  496 
Meerwein-Ponndorf -Reduktion 

HC  O  OC.  Al(OR)3 
Mehrfachbindungen  s.  Doppel-,  Drei- 
fach-bindung 

— ,  konjungierte  durch  Umlagerung 
2,  624/5 

Mercaptale  /,  469;  2,  547/8 

—  Ausg.  f. 

Kohlenwasserstoffe  3,  72 
— ,  Spaltung  2,  274 
Mercaptane  (s.  a.  Sulfhydril  bei  Aus- 
tausch) 

—  aus 

Aethylenderivalen  /.  457 
Aminen  1,  717;  3,  517 
Isothioharnstoffen  1,  493/4 
Sulfonsaurechloriden  3,  30 
Thioathern  1,  38 
Thiocyanaten  2,  54 
Thiolsaureestern  /,  457 

—  Ausg.  f. 

Carbonsaureamide  3,  394 
Disulfide  1,  455 
Sulfonsaurechloride  3,  418 
Sulfonsauren  /,  120 
Thioather  1,  471,  479—83;  2,  544 
bis  545;  3,  518 
— ,  symm.  3,  418 

—  spezielle  m.  a.  W.  s. 
Oxymercaptane 

Mercaptoarsine  3,  531 
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Mercaptocarbonsauren 

—  aus 

Bromcarbonsauren  1,  496 
Mercaptothiazole 

—  Ausg.  f. 

Thiazole  1,  103 

Mercurierung  s.  Quecksilberverbin- 
d ungen,  metallorganische 
Mesyl-  s.  Methysulfonsaure- 
Methonderivate  von  Aldehyden 
3,  634 

Methoxy-acrylsduren 

—  aus 

Acetylencarbonsauren  7,  138 
-carbonsaureester 

—  Ausg.  f. 

Oxycarbonsauren  2,  21 
-lactone 

—  aus 

Kelocarbonsauren  2,  215 
-nitrile 

—  Ausg.  f. 

Oxycarbonsauren  2,  236 
Methylalkohol  als  Hilfsstoff  3,  187 
o-Methylazoverbindungen 

—  Ausg.  f. 

Indazole  2,  467 

Methylen-derivate  (s.  a.  Fonmale'i 

—  von  Polyoxyverbindungen  2,204; 
3,  173 

-diaryle 

—  aus 

Formaldehyd  1,  547;  3,  163 

—  Ausg.  f. 

Xanthene  3.  163 

Methylformanilid  1,  612;  2,  357,  694, 
703,  714;  3,  692 
Methylglykoside 

—  aus 

Acetobromzuckern  /.  218 
Methylgruppen 

—  aus 

Oxymethylengruppen,  acylierten 
3,55 

— ,  Einfuhrung  von  angularen  —  1, 
536;  2,725a 

O-Methylhydroxylamin  3,  288,  381/2 
Methylierung  (s.  a.  Aether,  Ester) 

—  von 

Aminen  2,  352;  3,  332 
Hydroperoxyden  1,  232 
Kernen,  ar.  1,  547,  592,  596,  617, 
672;  3,  661 

Methylketone  (s.  a.  Acetyllactone) 

—  aus 

Carbonsauren,  Aufbau  urn  1  C- 
Atom  2,  690 

y-Chlorcrotylverbindungen  /.  225 
a-Diazoketonen  3,  59/60 
a-Halogenketonen  3,  63 


—  Ausg.  f. 

^y-Aethylen-a-cyancarbonsaure- 
ester  1,  573 

Carbonsaureamide  1  151/2; 

2,  180/a 

Carbonsauren  1,  151;  2,  181; 

3,  141 

— ,  Abbau  um  1  C-Atom  1,  237/8, 
243;  3,  236/7 

Carbonsaurethioamide  2,  181  • 

3,  141 

A-Diketone  /,  556,  579 

—  durch  Abbau  2,  759 

M ethylmagnesium jodid  als  Hilfsstoff 

2,  20 

N-Methylmorpholin  als  Hilfsstoff  2, 
460 

2-M  ethyl  pyrrole 

—  Ausg.  f. 

2-Forniylpyrrole  /.  159 
2-Oxymethvlpyrrole  1,  159 
Methyl  sulfate  2,  831/2,  839 
Methylsulfonsdureester 

—  aus 

Alkoholen  1,  124 
Phenolen  /.  123 

Methyltetrasulfid  als  Hilfsstoff  3,  491 
Methyl  thio  pyrimidine 

—  Ausg.  f. 

Arylaminopyrimidine  2,  455 
Michael- Addition  2,  613/4 
Miller  s.  Doebner 
Molekiilverbind ungen,  Spaltung 
2,  841 

Molybdanoxyd  2,  798 
Molybdansulfid  3,  53 
Mono  sen 

—  Ausg.  f. 

Biosen  3,  161,  203 
Mozingo’sches  Nickel  zur  Ent- 
schwefelung  HC  H  S .Ni 
Muller  s.  Sonn-Miiller-Reaktion 

Naphtaline,  hydrierte  s.  Tetralone 
Naphtalinring  1 ,  645.  748,  758,  778; 

2,  704,  808;  3,  739 
Naphtole 

—  aus 

Diazo-oxyden  2,  104 
Naphtyridine  1,  543 
Natrium  HC  'U'  CC,  HC  H  O, 
CC  H  O,  CC  ft  O;  /,  51.  355; 

2,  8  37,  157,  240,  266,  555,  572, 
579,  586/7,  710/1;  3,  2,  21,  128. 
202/3,  500,  551a,  616,  669,  690, 
747 

-///.  Ammoniak  1 ,  38,  59;  2,  589/90; 

3,  4 

-IKalium  2,  770 
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(Natrium)- Amalgam  1,  20,  23,  39,  65; 

2.  6,  55,  62;  3,  32,  83,  610 
-dthylut  3,  702 

-amid  CC  U  O,  CC  ft  Hal;  7,  512, 
606  ;  2,  341,  435,  463,  591/2,  725; 

3,  555,  595,  725 
-arid  7,  371;  3,  378,  402 
-bromat  3,  447 

-cyanid  1,  657/8;  2,  570;  3,  566/7, 
682/3 


-disulfid  7 ,  485;  2.  570 
-dithionit  3,  532  s.  Hyposulfit 
-hydrid  3,  31 

-hydrogensulfid  2,  38,  561 
-hydrogensulfit  3,  628 
-hypochlorit  s.  Hypohalogenite 
-hyposulfit  1,  26,  360 
-jodid  (s.  a.  Alkalijodide)  7,  422;  2, 
3,  121,  505;  3,  455 

-nitrit  ON  t*  H.  OC  H  N,  NN  t*  H 
(O),  NC  tt  H(O),  CC  Cl  CC, 
CCN  N;  2,  336,  342,  526,  810; 
3,  256,  397,  414,  598,  627,  720 
-pentacyan-ammin-ferroat  3,  298 
-peroxyd  3,  206 
-polysulfid  1,  486,  507 
~salz  1,  567;  2.  270,  315,  532,  562;  3, 
210,  228,  492,  524,  549 
-sulfid  HN  H  O;  7,  484,  497;  2,  38, 
54.  340,  562 


-sulfit  l,  15,  466,  488/9;  2,  5;  3,  523 
-thiosulfat  7,  487 
Nickel  HN  U  O,  HC  ^  NC,  HC 
CC,  HC  t+  Hal,  HC  H  S;  7.  397; 

2.  1,  32  4,  36,  411,  443,  620,  845; 

3.  54,  142,  350/1,  588 
— ,  platiniert  3,  38,  55 
-Biinstein-Katalysator  7.  397 
-carbonyl  3,  588 

-sulfat  2,  705 


Niewland’sche  Acetylierungs- 
methode  7,  177 
Nitramine 


—  aus 

Aminen  3,  299 

— ,  Nifroparaffinen  u.  Formal- 
dehyd  3,  605 

Dmitroverbindungen  7,  24/5;  3  15 
Nitrophenolen  3,  329 
N -Nitramine  1,  251 

A'//ra/e  s.  Salpetersaureester 
hifrierung  NC  H  H(O) 

345  Phenolen  iib*r  Carbonate  2, 

Nitrile 

— ,  Alkylierung  7,  656;  3,  680 

—  aus 


Aldehyden,  Aufbau 
2-  752;  3,  662 


uni  1  C-Atoni 


Carbonsaureamiden  7,  394/5;  2, 
472;  3,  405—7 

Carbonsauren  3,  310,  338,  340, 
342 

a-Kelocarbonsaureoximen  3,  662 
Oximen  7,  393 
—  Ausg.  f. 

Aldehyde  2,  226;  3,  190 
Amidine  7,  282;  2,  326/7,  729 
Amine  7,  51 — 4;  2,  68 — 70;  3,  37 
Carbonsaureamide  7,  135,  280; 
3,  126/7,  275 

Carbonsaureester  3,  196a,  200 
Carbonsauren  OC  H  N 
Carbonsaurethioamide  2,  534/5 
a-Cyancarbonsaureester  7,  563; 

3,  623 

a-Cyanketone  2,  645,  652;  3,  623 
Iminoester  2,  154 — 6;  3,  127 
Ketimine  «?,  573 
/?-Ketocarbonsaureester  3,  574 
Ketone  7,  522—4,  618;  2,  605—7, 
699 

spezielle  aufier  Cyan-(verbin- 
dungen)  s. 

Acylcyanide 

a-AIkyl-a-cyancarbonsaureester 

Alkylidencyanessigester 

Arninonitrile 

Benzylcyanid 

o-Carboxyphenylacefonitrile 

Dialky  lam  inoacetonilrile 

3-DialkyIaminopropionitrile 

Dialkylvinyl-alkylcyanessigester 

Diphenyl-oxybernsteinsaure- 

mononitril 

Methoxynitrile 

Oxynitrile 

Tetraeyancyclopropane 

Nitriloxyde 

—  aus 

Hydroxamsaurechloriden  3.  411 
Nitrite  s.  Salpetrigsaureester,  Alkvl- 
mtrit 

Nitroacridine 

—  Ausg.  f. 

Aminoacridine  7,  23 

a,P-Nitroathylenderivate 
■—  aus 

Pseudonitrositen  7,  766 
Nitroalkohole 


—  aus 

Aethylenderivaten  2  332-  1 
Aldehyden  u.  Nitroparaffinen 
511;  3,  559,  629 
Nitroamine  s.  Nitramine 
-Nitroanthrapyridone  3  720 
o-Nitrobenzaldehyde 

—  Ausg.  f. 

Acridine  3,  627 


°79 

7. 
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N-Nitro-N'-2,4-dinitrophenylharn- 
stoff  als  Reagenz  fur  Amine 
2,  409 
Nitrodisulfide 

—  Ausg.  f. 

Aminodisulfide  3,  14 

2-Nit  rohalogenide 

—  aus 

Aethylenderivaten  /,  289 
Nitroharnstoffe 

—  Ausg.  f. 

Semicarbazide  2,  43 

Nilrokohlenumsserstoffe  (s.  a.  Nilro- 
paraffine) 

—  Ausg.  f. 

Aminoaldehyde  1,  162 
Nitromethylverbindungen 

—  aus 

Aetlhy lendierivaten  1,  535 
Nitrone  (s.  a.  N-Oxyde,  Oxime, 
subst.)  1,  197 — 9 

Nitroparaffine  (s.  a.  Nitroverbin- 
dungen,  aliphat.) 

—  Ausg.  f. 

Nitramine  3,  605 
Nitroalkohole  1,  511;  3.  559,  629 
Nitropyrimidine,  Hexahydro- 

5,314 

Nitrophenole 

—  Ausg.  f. 

Nitramine,  ar.  5,  329 

o-Nitrophenole,  Ringoffnung  /,  622 
p-Nitrophenole 

—  Ausg.  f. 

Cbinonchlorimide  1,  267 
Nitropyrimidine,  Hexahydro- 

—  aus 

Nitroparaffinen  3,  314 
Nitrosalpetersdureester 

—  aus 

Aethylenderivaten  5,  279 
Nitrosamine  1,  254,  346;  3,  246 

—  Ausg.  f. 

Hydrazine,  asymm.  /,  255;  2,  4U 
Nitrosierung  2,  342,  344;  3,  294 

_ von  Ketonen  s.  a-Isonitroso- 

ketone 

Nitrosoacetanilid  zur  Phenylierung 
1,  604 

N-Nitrosochinoline 

—  aus 

Chinolinen  /,  255 

—  Ausg.  f. 

N-Aminochinoline  1,  255 
Nitrosoindole  2,  385 
o-NitrosophenoIe 

Kohlenwasserstoffen  3,  298 


Nitrosoverbindungen  (s.  a.  Dinitroso- 
verbindungen) 

—  als  Hilfsstoffe  2,  335,  467,  630 
• —  aus 

Aminen  5,  98 
Hydroxylaminen  5,  761 
Nitroverbindungen  5,  761 

—  Ausg.  f. 

Amine  1,  360;  2,  39 
— ,  sek.  3,  305 
Azomethine  1,  298 
Azoverbindlungen  1,  265;  2  ,  302/3; 
3,  252 

Carbonsaureamide  /,  298 
Cyanine  2,  383 
Nitroverbindungen  3,  96 
Nitrosourethane 

—  Ausg.  f. 

Diazoverbindungen  3,  257 
Nitrosylehlorid  3,  97 
Nitrothioather 

—  aus 

Aminothioalhern  3,  19 
Nitroverbindungen  (s.  a.  Dinitrover- 
bindungen) 

—  aus 

Aminen  1,  114;  2,  131,  524;  3,  99 
Nitrosoverbindungen  3,  96 

—  Ausg.  f. 

Alkylamine  3,  351 
Amine  HN  HO 
Azoverbindungen  i,  252;  3,  251 
Hydroxylamine  2,  265 
Ketone  1,  193;  2,  224 
Nitrosoverbindungen  3.  761 

— ,  aliphat.  (s.  a.  Nitroparaffine) 
- aus 

Kohlenwasserstoffen,  aliphat.  1, 

301/2 

Nitrylcldorid 

— ,  Anlagerung  an  die  Kohlenstoff- 
Doppelbindung  1.  289 

Olefine  s.  a.  Aethylenderivate 
Olefinketten-Synthese  1,  775;  2,  731, 
821 

Onsduren  s.  Aldonsauren 
Oppenauer-Oxydution  1.  157/8 

Organometallverbindungcn  (s.  a.  bei 

den  einzelnen  Metallen)  2,  578 
Orthoester 

—  aus  _Q 

Iminoester-hydrochloriden  3,  17K 

Osazone  3,  326 

—  Ausg.  f. 

Osotriazole  3,  254 

Osmiumtetroxyd  OC  CC 

Osone 

—  Ausg.  f. 

Pyrone  3,  143 
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Osotriazole 

—  aus 

Osazonen  3,  254 

Oxalcster-Synthese  7,  557,  784;  2.  646, 
689,  827;  3,  620,  622 
Oxalsaure  als  Hilfsstoff  7,  195;  3, 
734 

Oxalylchlorid  als  Hilfsstoff  2,  507 
Oxazole  2,  316;  3,  245 

—  aus 

Acylaminoketonen  3,  170 
a-Aminocarbonsauren  3,  170 
Oxazolidin-dione  7,  316 
Oxazolone  t,  313;  2,  654;  3,  325 

—  Ausg.  f. 

GliyoxaHdone  3,  325 

Oxidoverbindungen  (s.  a.  Aether) 

—  aus 

Aethylenderivaten  2,  164 — 6; 

3,  132/3 

Halogenhydrinen  2,  290;  3,  243 
Peroxyden  2,  183 
Schwefelsaureestern  2,  273 

—  Ausg.  f. 

Acetale  2,  150 
Aldehyde  3,  144 
Acetylenalkohole  2,  589 
Alkohole  2,  59,  66,  584;  3,  122, 

133,  550 

Aminoalkohole  7,  277/8;  2  317 

bis  319 

Furane,  Dihy>dfo-  2,  182 
Glykole  7,  126;  2,  146,  151,  164 
Ketone  2,  13 

Lactone,  Autfbau  um  2  C-Atome 
Oxyather  3,  115,  118  [3,554 

Oxymercaptane  7,  458 
Oxynitrile  3,  565 
Oxythioather  2.  532;  3,  492 
Thioather,  cyclische  3,  513 
Trithiocarbonate  3,  512 

—  spezielle  s. 

Aethylenoxyd 

Anhydrozucker 

Glycidsaureester 

Oxime  (s.  a.  Nitrone,  N-Oxvde) 

—  aus 

Aldehyden  7,  318;  3,  327 
Ketonen  2,  372,  384 

—  Ausg.  f. 

Acetale  2,  227 
Aethylenderivate  3,  746 

Amine  7,  20;  2.  37.  47;  3,  20,  38 
Asparaginsauren,  subst.  1,  153 
Carbonsaureamide  3,  142 
1,1-Dinitroverbindungen  3  273 
Ketone  1 ,  200 
Nitrile  7,  393 

—  spezielle  m.  a.  W.  s. 

Sulfonyloxime 


— ,  hydroaromatische 

- ,  Ausg.  f. 

Amine,  ar.  2,  778 
- — ,  subst. 


- aus 

Hydroxylaminen,  subst.  3,  403 
Oximinolactone 

—  aus 

Acetyllactonen  3,  398 
Oxindole  1,  361;  2,  741 

—  Ausg.  f. 

Isoindigoverbindungen  2,  632 
Oxomalonsaureester 

—  Ausg.  f. 

a-Aryl-a-oxycarbonsauren  3,  567 
Aryloxymalonsaureester  3,  567 
Oxoverbindungen 

—  aus 

Aminen  2,  228 
Glveidsaureestern  3,  77 
Halogeniden  2,  265 
Hydrazonen  2,  234 
Hydroxylaminen,  subst.  2,  265 
Oxyverbindungen  OC  ^  H 
Ozoniden  7,  141/2 
Semicarbazonen  7,  105/6;  2,  225, 
231;  3,  185 

—  Ausg.  f. 

Aethylenderivate  7,  615.  669/70; 
2,  485,  659,  798 

Amine  7,  354—6,  634;  2,  388, 
390,  394;  3,  301,  350 
a-Aminocarbonsauren  7,  568;  3 
556,  610 

Glycidsaureester  7,  634;  3,  681 
Kohlenwasserstoffe  HC  U  O 
Tetracyan-cyclopropane  3,  684 
— ,  Derivate: 

Hydrazone 

Methonderivate 

Oxime 

Semicarbazone 

Thiuroniumsalze  von  Bisulfit- 
verbindungen 
Xanthene,  Octahydro- 

—  spezielle  s. 

Aldehyde 

Chinone 

Ketone 

Kohlehydra  te 

Oxy-aldehyde 

Oxyketone 

Oxyacetylene  s.  Acetylenalkohole 
Oxyather 

—  aus 


P-Oxyathyl-ather  3,  234 
P-Oxyaldehyde  (s.  a.  Aldole) 
—  Ausg.  f. 

7-Lactone  7,  518 
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d-Oxyaldehyde 

—  aus 

<5-Lactonen  1,  78 
o-Oxyaldehyde 

—  aus 

Phenolen  1,  621;  3,  667 
Oxycimine  s.  Aminoalkohole 
Oxyaminoccirbonsauren 
— ,  Acetylierung  der  Hydroxylgruppe 
1,  183 

P-Oxy-a-aminocarbonsduren 

—  aus 

a,/?-Aethylencarbonsauren  1, 
498/9 

Oxycmthracene,  subst. 

—  aus 

Anthrachinonen  1,  509 
Oxycorbonsdureamide 

—  aus 

Lactonen  3,  24,  264 
a-Oxycarbonsaareamide 

—  aus 

a-Oxycarbonsauren  1,  303 
a-Oxycarbonsdureester  (s.  a.  a-Aryl- 
oxycarbonsaureester) 

—  aus 

Ketonen  2,  596 
p-Oxycarbonsdureester 

—  aus 

Ketonen  1,  677 
Oxycarbonsdurehydrazide 

—  Ausg.  f. 

Lactone  3,  191 

Oxycarbonsduren 

—  aus 

Lactonen  3,  116 

Methoxycarbonsaureeslem  2,  21 
Methoxynitrilen  2,  236 

—  spezielle  s. 

a,/?-Acetylen-oxycarbonsauren 

Aldonsauren 

et-Aryl-et-oxyearbonsauren 

Diphenyloxybemsteinsaure- 

mononitril 

/?-Oxy-cc-aminosauren 

4-Oxy-2-naphtoesauren 
a-Oxycarbonsauren  (s.  a.  Benzil- 
sauren) 

—  aus 

Carbonsauren  1,  451 
a-Dibalogenketonen  3,  204 
a-Halogencarbonsauren  1,  451 
Ketonen  1,  516 

—  Ausg.  f. 

Aldehyde  1,  249 
a-Oxycarbonsaureamide  1,  303 

P-Oxy  carbonsauren 

Oxoverbindungen.  Reforma tski- 

Synthese  CC  ^  OC.  Zn. 


4-Oxycinnoline  2,  301 
Oxydation  OH,  ON,  OS,  OC 
— ,  elektrolytisclxe  3,  146,  244 
— ,  kalalytische  in  der  Dampfphase 
235 

— >  partielle  von  Alkoholen  zu  Keto¬ 
nen  2,  292 

N-Oxyde  (s.  a.  Nitrone,  Oxime, 
subst.)  2,  129;  3,  95/a,  450 

—  Ausg.  f. 

Halogenide  3,  450 

—  spezielle  s. 

Cinnolinoxyde 

Oxydiene 

—  Ausg.  f. 

/?,y-Aethylen-l  ,4-bromketone  2, 
487 

o-Oxy-P -diketone 

—  aus 

Acoxykelonen  3 ,  595 
a-Oxyhalogenide  s.  Halogenhydrine 
Oxyketone 

—  spezielle  s. 
o-Oxy-/?-diketone 
a-Oxymethylenketone 
Pbenolketone 

a-Oxyketone  (s.  a.  Acyloine) 

—  aus 

Carbonsaureestern  u.  Ketonen  2. 
586 

Carbonsauren,  Aufbau  um  1  C- 
Atom  1,  626 

n-Diazoketonen  t,  626  ;  2,  230 
n-Isonitrosoketonen  2,  145 
Ketonen  2,  145 

—  Ausg.  f. 

Acetylenglykole  2,  591 
Glykole  2.  63 
Oxymercaptane 

—  aus 

Oxidoverbindungen  1,  458 
— ,  Isopropylidenderivate  1,  468 
a-Oxymethylencarbonsdureester 

—  aus 

Carbonsaureestern  2,  641;  3,  245 
Oxymethylengruppen ,  acyUerte 

- ,  Ausg.  f. 

Melhylgruppen  3,  55 
a-Oxymethylenketone 

—  aus 

Ketonen  2.  643,  725a 

—  Ausg.  f. 

a-Aminomethylenketone  2,  725a 
— ,  Spaltung  2,  725a;  3,  94 
Oxymetliylierung  i,  510,  575;  2,  588 
2-Oxy  methyl  pyrrole 

—  aus 

2-Methylpyrrolen  /.  159 
Oxynaphtochinone  1,  581 
Ji \-Oxy-2-naphtoesduren  1,  645 
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Oxynitrile 

—  aus 

Oxidoverbindungen  3,  565 
a-Oxynitrile  s.  Cyanhydrine 

4- Oxypyrazole ,  subst.  2,  492 
a-Oxypyrrole 

—  aus 

5-Brompyrnol-2-carbonsauren  1 , 
227 

Oxysilane,  Polymerisation  3.  Ill 

5- Oxysteroide  2,  66 
14-Oxysteroide 

—  aus 

Steroiden  3 ,  132 
Oxysulfonsauren  1,  461 
Oxythioather 

—  aus 

Oxidoverbindungen  2,  532;  3 ,  492 
Oxyverbindungen 

—  aus 

Kohlenwasserstoffen  2,  173 
Peroxyden  2,  1 

—  Ausg.  f. 

Amine,  sek. 

Oxoverbindungen  OC  -ft  H 

—  spezielle  m.a.W.s. 

Alkohole 

Dioxychinone 

Phenole 

Ozon  OC'U'CC;  1,  115,  193;  2,  494 
Ozonide  1 ,  141 — 3 

—  aus 

Aethylenderivaten  /,  141,  143;  2, 
167 

Palladium,  Ivatalysatoren  HC  OC, 
HC  t+  O,  HC  U  Hal,  CCAH;  1 
30,  37,  75,  91,  353;  2,  801 
-Bariumsulfat  1,  76,  99—101;  3  46 
132,  704 

-Calciumcarbonat  2,  35 

-Kohle  CC'OH;  1.  13/4,  216,  761;  2. 

49;  3,  1,  20,  46/7,  56.  709 
-Stromtiumcarbonat  1,  606 
Papain  als  Hilfsstoff  3.  188.  330 
Paraffine ,  Nitrierung  1,  301/2 
Peptide  (s.  a.  Phosphorvlierung)  2 
426 

Peraktivin  s.  Dichloramin-T 
Perchlorsdure  1,  76,  183.  712;  3  171 
Peressigsdure  3,  95 
Pereste r  3,  205 
Perinaphtindanone  1  759 
Perjodat  1,  241;  2,  299;  3.  238 
Perjodsdure  OC  U  C;  3,  136 
f  ci  kin-Claisen-Knoevenagel- 
Synthese  von  a,/?-Aethylen- 
derivaten  CC  14  O 

Permanganat  OC  tt  H  ■  1  145  oafi 
269,  492;  3,  156  '  ’  ’ 


Peroxyd-Effekt  2,  486;  3,  496 
Peroxyde  (s.  a.  Acylperoxyde) 

—  als  Hilfssloff  s.  Acetyl-,  Benzoyl- 
peroxydl,  Ascaridol 

—  aus 

Kohlenwasserstoffen  1,  132 

—  Ausg.  f. 

Alkohole  7,  15/6 
Ketone  /,  246 
Oxidoverbindungen  2,  183 
Oxyverbindungen  2,  1 

—  spezielle  s. 

Enolperoxyde 

Perrier-Verfahren  bei  der  Friedel- 
Crafts-Synthese  2,  748 
Persulfat  1,  131 

Pfitzinger-Borsche-Synthese  1  555; 

2,  602—4,  761;  3,  570—2 
Phenanthrenring ■  1,  606,  668,  745; 
2.  811;  3,  760 

Phenanthridine  2,  674,  789 
Phenanthroline,  2-Chlor- 

—  aus 

Phenanthrolonen  2,  529 
Phenanthrolone  2,  264 

—  Ausg.  f. 

Phenanthroline,  2-ChIor-  2,  529 
Phenazine  3,  346.  410 
Phenol  als  Hilfsstoff  /,  350,  383;  3, 
384—6 
Phenoldther 

—  aus 

Halogeniden  1,  201;  3,  209 

—  Ausg.  f. 

Phenolester  /.  234 

— ,  Spaltung  HO  ++  C 
Phenole 

—  aus 

Amine n  2,  229 
Chinonen  1,  83 
Diazoniumsulfaten  1,  194 
Diazo-oxyden  2,  104 
Diennonen  3,  597 
Phenolathern  HOt+C 
Ringketonen  2,  766;  3,  707,  709 

—  Ausg.  f. 

3«/4e’  Mk'  ''  34' ;  2’  4°7;  S’ 
Chinone  1,  173 
Cyanalhylather  2,  157 
Dinitrosoverbindungen  2,  344 
Phenolketone  1,  577,  618 
Urethane  3,  216 

—  Derivate: 

Mesylderivate  1,  123 
Schwefelsaureester  1,  121 
spezielle  m.a.W.s. 

Alkylphenole 

o-AHylphenole 

Aminophenole 
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( Phenole ,  spez.) 

Arylazophenole 
Dioxyarylthioverbindungen 
Hydrochin  one 
Nitrophenole 
o-Nitrosophenole 
Oxynaphtochinone 
Phenolestcr 

—  aus 

Phenolathern  1,  234 

—  Ausg.  f. 

Phenolketone  1,  537/8;  2,  623 
Phenolketone 

—  aus 

Phenolen  /,  577,  618;  2,  681 
Phenolestern  1,  537/8;  2,  623 

—  Ausg.  f. 

Alkylphenole  1,  69 

p-P  henylazo  phenyl- poly  acylglyko- 
side  3,  176 

Phenylcyancarbonsdureester 

—  aus 

Benzylcyanid  1,  647 
Phenylhydrazin  als  Hilfsstoff  2,  2 
Phenylhydrazone  (s.  a.  Hydrazone) 

—  aus 

Azomethinen  1,  357 
Phenylierung  s.  Austausch  von  Was- 
serstoff  gegen  Phenyl 
Phenylisocyanat  als  Hilfsstoff  2,  781 
Plienylketone 

—  Ausg.  f. 

Carbonsaureamide  2,  463,  725 
Phosgen  als  Hilfsstoff  2,  506;  3.  469 
Phosphate  3,  765 
Phosphazoverbindungen 

—  Ausg.  f. 

Carbonsaureamide  3,  339 
Phosphine  i,  503 
Phosphinsduren  s.  a,/?-Aethylen- 
phosphinsauren 
Phosphinsulfide 

—  aus 

Halogeniden  3,  546 
Phosphoniumjodid  2,  138;  3,  25 
Phosphor  1,  73,  426;  3,  11 
-halogenide  HalC  t+  O,  CC  y0v  O  ;  / 
127,  402,  416,  467,  612;  2,  472,’ 
479/80,  673/4,  703;  3,  163,  341, 
400,  407,  439,  479,  536,  668 
-pentasulfid  2,  549;  3,  528 
-pentoxyd  1,  394;  2,  675,  783 — 6;  3, 
405/6 

Phosphorsaure  1,  179,  234,  279,  340, 
745;  2,  51,  676;  3,  79,  192,  340, 
643—5,  736 

Phosphorsdureester  1,  127;  2,  136- 
9,  315 

—  aus 

Halogeniden  3,  217 


Phosphorverbindungen,  metall- 
organische  3,  764 
Phosphorylierung 

—  von 

Aminen  2,  314,  481;  3,  263 
Oxyverbindungen  2,  315;  3,  263 
Peptiden  2,  138 
Phtalazine  3,  335 
Phtalazone 

—  aus 

Halogenphtaliden  3,  369 
Phtalide  s.  a.  Halogenphtalide  1,  567 

—  Ausg.  f. 

o-Aldehydocarbonsauren  3,  154 
o-Carboxyphenylacetonitrile 
3,  558 

2 -  II a  1  o genp ht a  1  i  de  3,  154 
Phtalimide  1,  332/3;  2,  454 

—  Ausg.  f. 

Amine,  prim.  2,  454,  651;  3,  23, 
334  ,  363 
— ,  subst. 

—  aus 

p-Toluolsulfonsaureestern  2,  362 
Na-Phtalimidomalonester  1,  644 
Phtalonitril 

—  Ausg.  f. 

Dithio-isoindigo  /,  525 
Phtaloylchlorid  als  Hilfsstoff  1,  423 
Plitalpersaure  als  Hilfsstoff  2,  165/6, 
279;  3,  132 

Phtalsdure  als  Hilfsstoff  /,  196 
Phtalsaureanhydrid  als  Hilfsstoff 
/,  744 

Picrylsulfonale  3,  770 
Piperidinring  2,  399,  474,  637,  671; 

3,  373,  717 
-Offnung  3,  479 
Piperidone  3,  721 
a-Piperidyl-carbinoIe  3,  373 
Platin-Katalysatoren  HC'JJ'NC,  HC 
iy  CC,  HC  t+  O;  1,  102;  2,  477, 
767;  3,  67,  373 
Poly-acetale 

— ,  partielle  Verseifung  von  2,  19 
-alkoliole 

—  aus 

Kohlehydraten  2,  64 
-aryle  (s.  a.  Diaryle)  1,  652,  727 
-halogenalkane  als  Hilfsstoffe  2,  314; 
3.  263 

-halogenide  3,  586/7 
Polymerisation  v.  Oxysilanen  3,  111 
Polymerisationsinhibitoren  s.  Pyro- 
gallol 

Poly-nitroverbindungen 
— ,  partielle  Redtuktion  von  — 

/,  24/5;  2,  38 
-saccharide 
— ,  Abbau  1,  8;  2,  284 


(Poly) -sulfide  3,  491 
—  Ausg.  f. 

Thiohalogenide  3,  419 
Ponndorf  s.  Meerwein-Ponndorf- 
Reaktion 

Ponzio-Reaktion  3 ,  273 
Prey,  Aetherspaltung  1,  9 
Pseudonitrosite  1,  193,  292 

—  Ausg.  f. 

a,/?-NilroathyIenderivate  1,  766 
Pseudothiuroniumsalze  s.  Thiuro- 
niumsalze 
Pteridine  2,  398 

Purdie’s  Reagenz  (Methyl jodid  und 
Silberoxydi)  OC  H  Hal.Ap20 
Purine  (s.  a.  Xanthine) 

—  aus 

Glyoxalinen  2,  440 
Pyrimidinen  1,  398/9 
Pyranring  2,  663;  3,  676 

—  aus 

FuTanring  3,  732 

-Offnung  1,  436;  3,  121,  474,  676 
Pyrazine  (s.  a.  Diketopiperazine, 
Chinoxaline)  1,  345;  3,  347 
Pyrazol-o-dialdehyde  /,  532 
Pyrazole  2,  368,  403;  3,  283 

—  spezielle  m.  a.  W.  s. 
4-Alkylaminoantipyrine 
4-Oxypyrazole 

Pyrazolenine  1,  533 
Pyrazoloncarbonsduren 

—  aus 

Pyrazolonen  1,  530 
Pyrazolone  3 ,  268 
Pyrazolring  2,  368,  403 

Pyridine  (s.  a.  Piperidine,  4-Thio- 
pyridone) 

—  Ausg.  f. 

Naphtyridine  1,  543 

,  Einfiihrung  von  C-Substituenten 
in  die  4-Stellung  1,  576 
— ,  Substituentenaustausch  1  205 
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— ,  2,6-Dichlor- 

—  aus 

Glutarsaureimiden  3,  471 
Pyridinhydrochlorid  als  Hilfsstoff 
HO  t+  C 

Pyridiniumsalze  (s.  a.  Aminonium- 
salze,  quartare) 

—  Ausg.  f. 

Aldehyde  /,  197—9 
Carbonsauren  l,  789;  2,  833 
Ihioather  3,  516 

■»  losliche  Form  von  Azofarb- 
stoffen  1,  788 

—  spezielle  s. 

4-Alkylthiopyridiniumsallze 


Pyridinring  (s.  a.  Chinolinring)  1, 
531,  542;  2 .  658,  785;  3,  612,  642 

—  aus 

Cyclopentanring  2,  333 
-Offnung  3,  357 
— ,Tetrahydro-  1,  600/1 
Pyridone  1,  574 
Pyrimidine 

—  aus 

Dihydrotriazinen  1,  765 

—  spezielle  s. 

Alkylamino-pyrimidine 

Arylamino- 

Glycosidamino- 

Guanidino- 

Methylthio- 

Nitrohexahydro- 

Tlviouracile 

Uracilring 

Pyrimidinring  2,  381/2,  440,  468/9; 

3,  269 

—  aus 

Amidinen  /,  314,  605;  2,  373—6, 
381,  434;  3,  321 
Guanidinen  1,  344;  2,  369 
Pyrimido[A,5-b]pyrazinc  (s.  a  Pteri¬ 
dine)  3,  347 
Pyrindole  s.  Indolizine 
Pyrogallol  /,  459 

Pyrolyse  s.  Decarboxylierung,  De- 
hydrierung 
Pyrone  2.  298 

—  aus 

Osonen  3,  143 
— ,  Hydrierung  2.  83 
Pyronring-Offnung  3,  76 
Pyrrocoline  s.  Indolizine 
Pyrrole 

—  aus 

Pyrrolinen  1,  397 

—  spezielle  s. 

5-Brompyrrob2-carbonsauren 
2-Formylpyrrole 
2-Oxymethylpyrrole 
Carbonsauren  1,  756,  758—61;  2, 
a-Oxypyrrole 

Pyrrolidine  1,  327/8;  2,  473;  3,  413 
— ,  i,5-Diketo-  3,  611 
2-Pyrrolidone,  N-subst.  3,  303 
Pyrroline  3,  412 

—  Ausg.  f. 

Pyrrole  J,  397 

Pyrrolring  1,  335/6.  397,  587;  2  377- 
3,  333  ’  ’ 

Pyryliumsalze  1,  603;  2,  541 

—  Ausg.  f. 

Flavonole  2,  279 

Quecksilber  1.  699 
-(Il)-acetamid  2,  201 
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(Quecksilber)-(ll)-acetat  1,  668 
-bromid  1,  446 
-(I)-chlorid  2,  274 
(ll)-chlorid  3,  423,  426 
- oxyd  1,  615;  3,  255,  403,  425,  483/4 
-sulfat  2,  540 

Quecksilberverbindunqen  als  Hilfs- 
stoffe  OC  H  CC 

— ,  metallorganische  1 ,  456,  498  bis 
500,  505;  2,  575/6 
- aus 

Sulfinsauren  2,  581;  3,  549 


Raney-Nickel  s.  Nickel 
Razemate  (s.a.  Stereoisomere ), 
Spaltung  2,  841 
— ,  Spaltung  durch  Chromato¬ 
graphic  2,  842 
Reduktion  (s.  a.  Hydrierung) 

— ,  elektrolytische  1,  63,  77,  252,  292; 
2,  88 

— ,  pcirtielle 

- von  Polynitroverbindungen  1, 

24/5;  2,  38;  3,  16 
— ,  selektive 

- von  Nitroazoverbindaingen 

/,  19 

Reformatski-Synthese  1,  690 — 4; 

2,  737,  801,  827 

Reimer-Tiemann’sche  Aldehydsyn- 
these  2,  714;  3,  670 
Rhodanide  s.  Thiocyanate 
Rhodanin,  Svnthese  mit  3,  662 
Rickert  s.  Alder 
Ring-  s.  a.  Cvclo- 
Ringalkohole,  steroisomere 

—  aus 

Ringketonen  2,  62,  65 
Ringe  s.  Isocyclen,  Heterocyclen 
— ,  Dihydro-dialkoxy-,  Abspaltung. 

der  Alkoxygruppen  /,  739 
Ringerweiterung  1,  293,  539 — 41;  2, 
333/4;  3.  578/9,  732 
Ringketone  (s.a.  Cyclone)  2,697,801 

—  aus 

774,  784,  796,  801;  3  736 
Dicarbonsauren  l,  782;  2,  824 — 6 

—  Ausg.  f. 

Kohlenwasserstoffe,  ar.  2,  803; 

3,  709 

Phenole  2,  766;  3,  707,  709 
Ringalkohole,  stereoisomere 
2,  62,  65 
Telrazole  2,  334 
— ,  Ringoffnung  3,  580 
— ,  vielgliedrige  1,  770/1 
Ringoffnung  Cj 

—  bei  O-Heterocyclen  2,  520 

—  bei  S-Heterocyclen  2,  114 


— ,  oxy dative  2,  174/5;  3.  136 
Ringschlufi  o 

— ,  oxydativer  bei  Friedel-Crafts- 
Synthesen  2,  754 
Ringverengung  1,  783;  2,  235 
Rongalit  2,  573 

Rosenmund-Zetzsclie,  Hydrierung  v. 

Saurechloridien  /,  99 — 102 
Rutheniumdioxyd  3,  45 


Saccharide  s.  Kohlehydrate 
Sdurederivate  s.  Carbonsaure-, 
Sulfonsaure-derivate 
Salpetersaure  als  Hilfsstoff  1,  103; 
2,  185 

Salpetersdureester  (s.a.  Nitrosalpe- 
lersaureester)  2,  132,  339;  3,  101 

—  Ausg.  f. 

Acetate  3,  186 

— ,  Spaltung  2,  3/4;  3,  1 
Sal  pc  trig  sdure  ester 

—  aus 

Alkoholen  3,  97,  100 
Salze  Het 

Sandmeyer-Reaktion  HalC  t+  N 
Sauerstoff  2,  485;  3,  145,  253,  705 
Schiff’sche  Basen  s.  Azomethine 


Schmidt-Reaktion  1,  362 
Scholl’scher  Fluorenon-RingschlufJ 
2.  754 

Schwefel  CC'frH;  /.  162;  2,  181;  3, 
139,  141,  401 

Schwefeldioxyd  1.  341,  396;  463;  3, 
343,  763 

Scliwefelsaureester  3,  231 

—  aus 

Alkoholen  J,  122;  2.  133 
Phenolen  1,  121 

—  Ausg.  f. 

Aethylenderivate  /,  740 
A  lk  oh  ole  /,  122 
Oxidoverbindungen  2,  273 
Sulfonsauren  1,  466 
Schwefeltrioxyd  zur  Sulfonierung 


/,  460 

Schwefelwasserstoff  /.  19;  2,  534/5; 


3 ,  122 

Schwenk  s.  Willgerodt-Umlagerung 
Seitenketten,  Abspaltung  von  — 

3,  78 

— ,  Einfiihrung  von  —  m  ar.  kerne 


2,  601 

-Oxydation  OC  C 
Selen  CC  'ft  H;  3,  759 
Selenazole  2,  580:  3,  537 
— ,  polycyclische  2,  773 
Selendioxyd  OC  H:  2, 
288;  3.  602 


144.  172, 
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Selenide 
— •  aus 

Selenolen  3,  547 

—  Ausg.  f. 

Diselenide  3,  533 

Selenocyanate  3 ,  544 
Selenoisochromane  2,  562 
Selenole 

—  aus 

HaPogeniden  3.  547 

—  Ausg.  f. 

Selenide  3,  547 

Selenophenring  7,  507 
Seltene  Erden  2,  824/5 
Semicarbazide 

—  aus 

Nitrohamstoffen  2,  43 
Semicarbazone  7,  319,  323;  2,  379. 
401 

—  Ausg.  f. 

Oxoverbindungen  7,  195/6;  2,  225. 
231;  3,  185 

Silane  3,  442,  534/5,  542.  545 

—  spezielle  s. 

Halogensilane 

Oxysilane 

Silber  'l ,  699;  3,  33 
-Kupfer  1,  155 
-acetat  1,  221;  3,  754 
-benzoat  1 .  146 
-carbonat  7,  218 — 20;  3,  218 
-chlorid  3 ,  293 
-fluorid-Kupfer  3,  436 
-nitrat  2,  216;  3 ,  219 
-nit rit  1,  372 

-oxyd  OC  H  Hal;  7,  190,  627—9;  2, 
141;  3,  112,  147,  176 
Silbersalzabbau  1,  453/4;  3  489 
Silbersalze  2,  260—2;  3,  88,  93,  217 
Silicate  s.  Kieselsaureester 
Siliciumdioxyd-Aliimininmoxud 
3,  78,  585 

-Bariumoxyd  3,  727 
Skita’sche  Regel  2,  47 
Skraup  sche  Chinolin-Synthese 
1,  590;  2,  676;  3,  646,  648 

Sonn-M  uller-Reaktion  7,  72;  2,  122 
Spaltung  (s.  a.  Verseifung) 

• —  von 

Aeetalen  7,  290;  2,  19,  22/3,  28, 
33/4;  3,  711 
Aethem  HO  t+  C 
Mercaptalen  2,  274 
Razematen  church  Chromatro- 
graphie  2,  842 

Trn-X  238r  Koh,'nsloff-K<’»‘> 

>  partiellc  von  Aeetalen  2  19 
— ,  reduktive  1,  547 


Stellungswechsel  von  Substituenten 
cycl.  Verbindungen  2,  628;  3 ,  591 
Stereoisomere  (s.  a.  Razemate), 
Trennung  3,  330 
Steroide  (s.  a.  Oxysteroide) 

—  Ausg.  [. 

14-Oxysteroide  3,  132 
— ,  Glykoside  1,  219;  2,  201 
— ,  Schwefelsaureesler  /,  122 
Stickstoffoxyde  (s.  a.  N-Oxyde)  als 
Hilfsstoffe  7.  160/1;  3,  148,  191, 
273 

Stickstoff  pent  oxyd  2,  132 
Stiekstoffwasserstoffsaure  1,  338/9, 
362 

-Losung,  Herstellung  2,  334 
Stilbazole  2,  667 
Stilbene  7,  772 
Stobbe-Kondensation  2,  647 
Styrylheterocyclen  7,  585,  602;  2.  665, 
667/8,  684/5;  5,  156,  639,  662 
Substituenten,  cycl.  Verbindungen, 
Stellungswechsel  2,  628;  3,  591 
Substitution  (s.  a.  Austausch) 

— ,  asymm.  2,  340 
Succinoxyderivate ,  Schulz  der 
Hydroxylgruppe  2,  292 
Sulfaminsauren  3,  261 

—  Ausg.  f. 

Aminosulfonsauren  3,  504 
Sulfanilyl-amidine  2,  457 
-amine 

—  aus 

Acetylsulfanilylaminen  7.  31,  36; 
2,  52,  311 

Aminen  7,  276;  2,  311/2;  3,  262 
-guanidine  2,  457 
Sulfate  s.  Schwefelsaureester 
Sulfhydrilverbindungen  s.  Mercap- 
tane 

Sulfidalkohole  7,  482 

—  aus 

Alkylphenacylsulfiden  7.  44 
Sulfide  s.  Thioather 
Sulfinsauren 


—  aus 


Sulfonsaurechloriden  2,  5  581 
—  Ausg.  f. 

Queck si  1  berverbi nd ungen,  me  1  a  1 1  - 
organische  2,  581;  3,  549 
Sulfone  2,  542,  556,  563—6-  3 
510,  527 


‘juuuiisauream  i  a  e 


Sul  fit  2,  229;  3,  193 
Sulfite  s.  Schwefligsiiureester 
Sulfochlonde  s.  Sulfonsaurechloride 
Sulfonamide  s.  Sulfonsaureamide 
s ulfonamidocarbonsauren  3,  180 


—  aus 


Aminocarbonsauren  7,  271 
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(Sulfonamidocarbonsauren) 

—  Ausg.  f. 

Cyansulfonylchloride  2,  480 
Sulfonate  als  Hilfsstoffe  2,  326 
Sulfone 

—  aus 

Chinonen  2,  533,  542 
Dienen  1,  459,  713 
HydTazonen  1,  615 
Sulfinsauren  2,  542,  556,  563 — 6; 
3,  510,  527 

Sulfonsaurechloriden  2,  555,  567 
Thioathern  1,  115,  117,  492;  2, 
542,  558;  3,  502 

—  spezielle  s. 

1,3-Ketosuifone 

Sulfonylcarbonsauren  u.  -ester 
— ,  cyclische 

—  aus 

Thioathern  3,  105 
Sulfoniumsalze  1,  790;  2,  836 
Sulfonsaure-amide  als  Hilfsstoffe  3, 
342 

—  aus 

Halogeniden  1,  377;  2,  459 
Kohlenwasserstoffen  3,  511 
Sulfinsauren  1,  269 
Sulfonsaurechloriden  NStt  Hal 
Sulfonsauren  2,  307 
Thioathern  3,  420 

—  Ausg.  f. 

Amine  1,  34 

—,sek.  2,  428,  459;  3,  21/2 
N-Halogensulfonsaureamide  3, 
259 

Sulfonsaureamidine  2,  357 

—  spezielle  s. 

Acetylsulfanilylamine 

Sulfanilylamine 

Sulfonylaminocarbonsauren 

Taurinamide 

-amidine 

—  aus 

Sulfonsaure-amiden  2,  357 
-chloriden  1,  272 

—  Ausg.  f. 

Halogenide  3,  488 

-chloride  (s.  a.  Cyansulfonylchloride) 

—  aus 

Kohlenwasserstoffen  2,  538;  3, 
511 

Mercaptanen  3,  418 
Sulfonsauren  /,  402 
Thioathern  3,  420 

—  Ausg.  f. 

Mercaptane  3,  30 
Sulfinsauren  2,  5,  581 
Sulfone  2,  555,  567 
Sulfonsaure-amide  NS  t+  Hal 
-amidine  1.  272 


-ester  2,  567 
-fluoride  3,  482 
-hy  dr  azide 
-imide  1,  273 
-iminoester  1,  270 
-ester  (s.  a.  Methyl-,  p-Toluol- 
sulfonsaureester)  2,  262 

—  aus 

Sulfonsaurechloriden  u.  Aethern 
2,  567 

— ,  Verseifung  2,  6,  7 
-fluoride 

—  aus 

Sulfonsaurechloriden  3,  482 
-imide 

—  aus 

Sulfonsaurechloriden  1,  273 
-iminoester 

—  aus 

Sulfonsaurechloriden  1,  270 
Sulfonsauren  (s.  a.  Austausch) 

—  aus 

Disulfiden  1,  119 
Mercaptanen  1,  120 
Schwefelsaureestern  1,  466 

—  Ausg.  f. 

Sulfonsaurechloride  1,  402 

—  spezielle  s. 

Amino-sulfonsauren 

Arylamino- 

Oxy 

Sulfonyl-carbonsaureester  2,  566 
-carbonsaurcn  2,  556 
-ketone  s.  Ketosulfone 
Sulfopersdure  3,  98/9 
Sulfoxyde 

—  aus 

Thioathern  1,  116 

—  Ausg.  f. 

Sulfylimine  1,  268 

Salfurylchlorid  1,  463;  3,  429,  441 
bis  443,  509 
Sulfylimine 

—  aus 

Sulfoxyden  /,  268 
Sydnone  3,  331 

Tanasescu  s.  Lehmstedt 
Taurinamide  2,  310;  3,  24 
Telluride 

—  aus 

Telluroniumsalzen  2,  843 
Tellurisochromane  2,  562 
Tclluroniumsalze  2,  573 

—  Ausg.  f. 

Telluride  2,  843 

Tellurverbind ungen,  organische  1, 
497,  502 

Terpene,  katalytische  Oxydation  1, 
235 
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Tetraaryl-divinylen-carbeniumsalze 
2,  669 

Tetracyancyclopropane 
■ —  aus 

Oxyverbindungen  3,  684 
Tetrathionat  2,  531 
Tetrazole 

—  aus 

Ringketonen  2,  334 
Thalliumverbindungen  3,  541 
Thia-  s.  a.  Thio- 
Thiadiazine  2,  536 
Thiamine 

—  Ausg.  f. 

Thioather  3,  503 

Thianaphtene  (s.  a.  Thioindoxyle)  3, 
758a 

1.4-Thiazanring  3,  280 
Thiazinring  2,  546,  557,  560 

—  aus 

Thiazolring  2,  608 
Thiazole 

—  aus 

Aminothiazolen  7,  92 
Mercaptothiazolen  7,  103 
— ,  polycyclische  2,  773 
Thiazolidinring  2,  543 
-Oeffnung  3,  662 
Thiazolinring  7,  490 
Thiazoliumsalze,  Ausg.  f.  Cyanine 
Thiazolring  SC  U  Hal;  7, 464/5;  2, 
569;  3 .  509,  530 

—  Ausg.  f. 

Thiazinring  2,  608 

-Oeffnung  2,  608 
Thienoimidazole  3,  365 
Thio-  s.  a.  Thia- 
Thioacetale  s.  Mercaptale 
Thioather 


—  aus 

Aethern  2,  541 

Aethylenderivaten  3,  496,  498/9, 
502 

Aminen  3,  518 
Halogeniden  SC  t+  Hal 
Kohlenwasserstoffen  3,  505 
Mercaptanen  7,  471,  479— 83-  2 
544/5;  3,  518 
Pyridiniumsalzen  3,  516 
Thiaminen  3,  503 
Thiochloriden  2,  542 

—  Ausg.  f. 

Kohlenwasserstoffe  2  112 _ 4 

Mereaptane  7,  38 
SuJfone  7,  115,  117,  492;  2,  542, 
558;  3,  502 
~ -  cyclische  3,  105 
Sulfonsaure-amidie  u.  -chloride  3, 

Sulfoxyde  7,  116 


—  spezielle  s. 

Alkylphenacylsulfide 

4-Alkylthiopyridiniumsalze 

Aminothioather 

Dioxyarylthioverbindungen 

2-Halogenthioather 

Nitro  thioather 
Oxythioather 
Sulfidalkohole 
— ,  cyclische 

—  aus 

Oxidoverbindungen  3,  513 
— ,  symm.  2,  570 
- aus 

Mercaptanen  3,  418 
Thioamide  s.  Garbonsaurethioamide 
Thiobarbitursduren  2,  549 
Tliiocarbaminsdure  ester 
— ,  S-Alkylierung  3,  519 

—  aus 

Thiocyanaten  2,  153 
Thiocarbimide  s.  Isothiocyanate 
Thiocyanate 

—  aus 

Aminen  7,  470 

—  Ausg.  f. 

Disulfide  2.  530 
Mereaptane  2,  54 
Thioather  2,  568 
Thiocarbaminsaureester  2,  153 

Thioformamide 

—  aus 

Aminen  7,  398/9;  3.  393 
T  hiohalogenide 

—  aus 

Polysulfiden  3,  419 

—  Ausg.  f. 

Thioather  2,  542 

Thioharnstoff  als  Hilfsstoff  3,  513 
Thioharnstoffe  (s.  a.  Isothioharn- 
stoffe)  als  Ililfsstoffe  3,  399 

—  aus 

Aminen  7.  363;  3.  530 
Isothiocyanaten  7.  284;  3.  266 
Thioindoxylring  7,  717;  2,  809 
Thioisochromane  2,  562 
o.-T  hioketocarbonsduren 

—  aus 

Aldehyden,  Aufbau  urn  2  C- 
Atome  3,  662 

—  Ausg.  f. 

a-Ketocarbonsaureoxime  3  66*> 

—  auf0™  (S'a'  4-Thi°Pyrid°ne) 
Ketonen  3,  514 
Kohlenwasserstoffen  2.  573 

Thiokohlensauredisulfide 

—  aus 

Xanthaten  2,  531 
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Thiolsdureester  (s.  a.  /?-Chlorthiol- 
saureester) 

—  aus 

Aethylenderivaten  1,  457 
Carbonsaurechloriden  2,  101 

—  Ausg.  f. 

Aldelhyde  3,  74 
Alkohole  2,  101,  115 
Mercaptane  1,  457 

Thiolsauren 

—  aus 

Carbonsaurechloriden  1,  491 
Thionylchlorid  HalC  H  O;  1,  144, 
395,  750;  2,  206,  518,  682 
Thiophanring  /,  558/9  ;  3,  499 
Thiophenole 

—  aus 

Aminen  /,  717 
Thiophenring  1,  486;  2,  561 
A-Thiopyridone 

—  Ausg.  f. 

4-Alkylthiopyridiniumsalze  3,  495 
Thiosulfate  s.  Alkylthiosulfate 
Thiosulfonsduren  s.  Alkaloid- 
thiosulfonsauren 
Thiouracile  3,  323 
Thiuroniumsalze  (s.  a.  Isothioharn- 
stoffe) 

—  Ausg.  f. 

Kohlenwasserstoffe  2,  1 1 1 
— ,  Spaltung  2,  844 

—  spezielle  s. 

p-Brombenzylthiuroniumsalze 

Dioxyarylthioverbindungen 

—  von 

Carbonsauren  /.  791 
Oxobisulfitverbindungen  1,  792 
Tiemann  s.  Reimer 
Tiffeneau-Umlagerung  1,  672 
Titandioxyd  1,  105 
Titantetrachlorid  3,  176 
Tokopherol-Synthese  1,  678;  2,  739 
p-Toluolsulfonsdure  als  Hilfsstoff  3, 
164/5,  735 

p-ToIuolsulfonsdurecldorid 

als  Hilfsstoff  3,  166 
p-Toluolsulf  onsaure-dichloramid 
s.  Dichloramin-T 

p-Toluolsulfonsdureester  l,  125,  422; 
2,  134 

—  Ausg.  f. 

Aether  3,  596 
Amine  2,  353 

Halogenide  /,  422;  2,  121,  505; 
3,  455 

Kohlenwasserstoffe,  Synthese  3, 
691 

Phtalimide,  subst.  2,  362 
— ,  Spaltung  2,  6/7 


Tosylierung  s.  p-Toluolsulfonsaure- 
ester 

T riathylamin  als  Hilfsstoff  2  656; 

3,  629,  685,  752 
Trialkylsilylsulfate  3,  106 
Triarylmethane 

—  aus 

Diarylcarbinolen  2,  679 
Triazafluorene  3,  356 
Triazene 

—  aus 

Arylaminen  1,  607 

1 .3.5- Triazine,  Dihydro- 

—  Ausg.  f. 

Pyrimidine  /,  765 

1 ,2,i-Triazinring  2,  370 

1 .3.5- Triazinring  3,  349 

—  aus 

Nitrilen  /,  285,  287;  3 ,  277 
Triazol-o-dialdehyde  l,  290 

1.2.3- Triazole  (s.  a.  Osotriazole)  1, 
262—4;  3 ,  258 

—  Ausg.  f. 

Carbazole  /,  614 

1 .2.4- Triazole  3,  317,  380 
Trichloracetophenon  zur  Benzoylie- 

rung  2,  460 

Trichlorbrommethan  (s.  a.  Polv- 
halogenalkane)  als  Hilfsstoff  3. 
263 

/  ,lsl  -T  richlor-2 ,2-di  phenyldthan 

(DT)-derivate  2,  677-  3.  650,  652 
T  riketone 

—  Ausg.  f. 

Diketone  3,  759 

Trimethincyanine  2,  687/8 
Trimethylbcnzylammonium- 
hydroxyd  3.  284.  495.  605 
Triphcnylmethyldcrivcte  von 

Alkoholen  /.  212/3.  216;  2.  249/ 
50;  3,  212 

— .Spaltung  /,  216;  2,  27;  3 ,  10 
Triphenylmethylnntrium  als  Hilfs¬ 
stoff  2.  750 
T  rithiocarbonate 

—  aus 

Oxidoverbindungen  3,  512 
Triton  B  s.  Trimethylbenzylammo- 
niumhydroxyd 

Trityl  s.  Triphenylmethyl  .  . . 
Tschitschibabin-Reaktion  2.  341 
Wanderung 

Verseifung  bei  schwerverseifbaren 
Tsehugaeff,  Dehydratisierung  fiber 
Xanthate  1,  737 

UIlmann-Fetlvadjian’sche  Acridin- 
ring-Synthese  2.  638 
Ullmann’sche  Reaktion  2,  445 
Umacylierung  3,  239 
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Umesterung  2,  277 
Umlagerung  (s.  a.  Allylumlagerung, 
Epimerisierung,  Stellungs- 
wechsel) 

— ,  cis-trans  3,  589 

—  von 

Heterocycten  2,  629 
Oxidoverbindungen  2,  13 

—  zu  konjugierten  Mehrfachbin- 
dungen  2,  203,  495,  619,  624/5; 
3,  590 

—  zum  ar.  System  2,  801 
Unterchlorigsdure  s.  Hypohalogenite 
Unterphosphorigsaure  /,  84/5 
Uracilring  3,  404 

-Oeffnung  3,  265 

Uramidoderivate  von  Aminen  3,  746 

— ,  Spa  Hung  3,  29 

Uretdione 

—  aus 

Isocyanaten  /,  286 

—  Ausg.  f. 

Biurete  1,  283 

Urethane 

—  aus 

Alkoholen  1,  247;  3,  124/5,  368 
Aminen  3,  372 
Carbon  saure-amiden  2,  337 
-aziden  1,  247,  356,  389 
-hydraziden  2,  336 
P  hen  o  ten  3,  216 

—  Ausg.  f. 

Allophanate  3,  276 
Amine  2,  53;  3.  28,  189 

—  spezielle  s. 

Carbobenzoxydierivate  von 

Aminen 

a-Cyanurethane 

Nitrosourethane 

Uronsauren 

—  aus 

Glykosiden  2,  189;  3.  148 
Vanadinpentoxyd  1 ,  235;  3.  133 
-Aluminiumoxyd  3,  84 
Verbindungen,  ungesdttigte 

s.  Acetylen-  u.  Aethylenderivate 
Verdopplung  des  Molekulgerusts 
s.  Dimerisierung 
\  eresterung  s.  Carbonsaure-, 
Sulfonsaure-ester 
azeotrope  3,  164,  168 
erschiebung  s.  Umlagerung, 
Verbindungen  2  21 
,  partielle  1,  3;  2,  29 

von  Saureamiden  3,  180 
,  selektive  2,  52 

Verseifung  bei  schwerverseifbaren 
v  mylather 

—  Ausg.  f. 

Acetate  3,  134 


Vinylalkohole  (s.  a.  Aldehyde) 

—  aus 

Ketenen  3,  564 

Vinylcyanid  (s.  a.  Cyanathylierung) 

—  Ausg.  f. 

Cyanathylather  2,  157/8 
Walden’sche  Umkehrung  3,  464 
Wanderung  der  Kohlenstoff-Doppel- 
bindunq  (s.  a.  Umlagerung)  2, 
619/20,  801;  3,  592 
Wasserabspaltung  s.  Dehydrati- 
sierung 

Wasseranlagerung  OC  '(J/ 
Wasserstoffperoxyd  OS  \)J/  S;  1,  103, 
135,  193,  245,  293;  2,  166,  170—2, 
265,  297,  631;  3,  95a,  126,  274, 
440 


Wieland’scher  Abbau  von  Gallen- 
sauren  1,  752;  5,  733 
Willgerodt-Umlagerung  1,  151/2;  2, 
180/1;  3,  139,  141,  401 
Wismutverbindungen,  metall- 
organische  3 ,  540 

Wolff-Kishner-Reduktion  1,  80—2; 
2,  95—100  ;  3,  57 

Wurtz-Fittig-Synthese  /,  633  ;  2,  710/ 
a;  3,  669 
Xanthate 

—  Ausg.  f. 

Acylxanthate  2,  551 
Thiokohlensauredisulfide  2,  531 

Xanthene  2,  636;  3,  163,  647 

—  Octahydro-  3,  634 
Xanthine  2,  440 

Xanthogenamide  s.  Thiocarbamin- 
saureester 

Xenylcarbamate  2,  323 
Zetzsche  s.  Rosenmund 
Zink  HN  H  O,  HC  t+  O,  CC  s|>  OC, 
CC/|>Hal;  /,  17/8,  40,  576;  2,  4, 
145,  224,  386,  731,  821;  3,  30  62, 
70,  86,  186,  251,  461,  537,  539,  574 
-/Kupfer  2,  736 


-alkyle  1,  695 
-alkylhalogenide  1,  696/7 
-chl™dxi  0C  H  O,  HalC  H  O,  CC  U  O, 
9 C  CC/1>0;  618,  620; 

I’,  328/74467'  606/7'  8H>  838 ; 
-cyanid  1,  616/7 
-dimethyl  J,  695 
-salze  3,  221 

Zinkstaub,  verkupfert  1  67 

Zinn  2«7;  S,  570,  049 

M  2-  4,/2'  10». 

,,,?20'  ?04  471;  3,  13.  59,  63.  190 

079  7°//  778-80'  100, 

672,  739,  751;  3,  424,  567 
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Zinnverbindungen,  metallorganische 

3,  423/4 


Z ticker  s.  Kohlehydrate 
Ziickersauren ,  Acylierung  3,  221 


Zeitschriften-Abkiirzungen 


A. 

Liebig’s  Annalen  der  Chemie 

A.  ch. 

Annales  de  Chimie 

Am.  Soc. 

Journal  of  the  American  Chemical  Society 

Ar. 

Archiv  der  Pharmazie  und  Berichte  der  Deutschen  Pharmazeu- 
tischen  Gesellschaft 

Ark.  Kemi 

Arkiv  for  Kemi,  Mineralogi  och  Geologi 

Bl. 

Bulletin  de  la  Societe  Chimique  de  France 

C.  r. 

Comptes  rendus  (Paris) 

G. 

Gazzetta  Chimica  Italiana 

H. 

Hoppe  Seyler’s  Zeitschrift  fiir  physiologische  Chemie 

Helv. 

Helvetica  Chimica  Acta 

J.  org.  Chem. 

Journal  of  Organic  Chemistry 

J.  pr. 

Journal  fur  praktische  Chemie 

M. 

Monatshefte  fiir  Chemie 

Or g.  Synth. 

Organic  Syntheses 

R. 

Recueil  des  Travaux  Chimiques  des  Pays-Bas 

Soc. 

Journal  of  the  Chemical  Society 

Synth.  Meth. 

Synthetische  Methoden  der  Organischen  Chemie 

Die  iibrigen  Zeitschriften-Abkurzungen  siehe  Beilsteins  Handbuch  der 
organischen  Chemie  oder  Chemical  Abstracts 


Abkiirzungen 


A:  .  . 

.  Ausbeute 

o.  H.  . 

.  . 

ohne  Hilfsstoffe 

Ae.  .  . 

.  Diathylather 

prim.  . 

•  . 

primar 

abs. 

.  absolut 

%ig-  • 

. 

prozentig 

ather.  . 

.  atherisch 

Roh-A : 

• 

Rohausbeute 

Aik.  . 

.  Aethylalkohol 

s.  .  . 

•  • 

siehe 

alkal.  . 

.  alkalisch 

s.  a. 

. 

siehe  auch 

alkoh.  . 

.  alkoholisch 

sd.  .  . 

siedend 

ar.  .  . 

aromatisch 

sek. 

. 

sekundar 

at  .  . 

.  Atmosphare 

Smp.  . 

. 

Schmelzpunkt 

Ausg.  f. 

.  Ausgangsmaterial  fiir 
(die  Darst.  von  .  .  .) 

stdg.  . 
Stde.  . 

• 

stiindig 

Stunde 

B:  .  . 

Beispiel 

Stdn.  . 

Stunden 

Bzl. .  . 

.  Benzol 

subst.  . 

•  . 

substituiert 

Chlf.  . 

.  Chloroform 

symm. 

• 

symmetrisch 

D.  .  . 

.  Dichte 

Temp. 

• 

Temperatur 

Darst.  . 

.  Darstellung 

tert. 

•  • 

tertiar 

fl.  .  . 

.  fliissig 

u. 

•  • 

und 

gesatt.  . 

.  gesattigt 

u.  a. 

•  • 

und  andere 

Ggw.  . 

.  Gegenwart 

u.  Z. 

iiber  Zwischenprodukte 

konz.  . 

.  konzentriert 

verd.  . 

•  # 

verdiinnt 

Lsg. 

.  Losung 

Verf.  . 

, 

Verfahren 

Min. 

.  Minute 

Vf.  .  . 

.  . 

Verfasser 

Mitarb. 

.  Mitarbeiter 

vgl.  .  . 

•  • 

vergleiche 

Mitt. 

.  Mitteilung 

W.  .  . 

•  . 

Wasser 

ms.  .  . 

.  meso 

wss. 

waBrig 

n.  .  . 

.  normal 

Abgabe  /f^ 

Aufnahme 
Austausch  H 

Elektrolyse  ^ 

W.  B.  s. 
z.  B.  . 

Zeichen 

.  .  Weitere  Beispiele  siehe 

.  .  zum  Beispiel 

RingschluB  Q 

Ringoffnung  Qj 

Umlagerung  Q, 

Bei  mehrstufigen  Synthesen  beziehen  sich  eingeklan,  merle  Ausbeuteangaben  auf 

die  unmittelbar  vorhergehende  Stufe. 
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English  Key  to  the  Index  ( Register ) 


Acetylation 
Acids,  derivatives 
Acylacetic  esters 
Acylation 
C-Acyl  exchange 
Acykjuinol  ethers 
Addition 
Alcohols 

Alicyclic  compounds 
Alkene  oxides 
Alkenes 
Alkoxides 
Alkylation 

Alkylideneacetoacetic  esters 

S-Alkylthioureas 

Ally!  rearrangement 

Anhydrosugars 

Aromatic  compounds 

Arylation 

Aspartic  acids 

Benzene  ring  system 

Benzoylation 

Bile  acid  derivatives 

Bismuth  compounds 

Boric  acid 

Boron  fluoride 

Bromine 

Bromo- 

Carbamates,  carbamic  acid  esters 

Carbethoxylation 

Carbohydrates 

Carbon  dioxide 

Carbonyl  compounds 

Carboxylic  acid- 

Carboxylic  acid  halides 

Carboxylic  acids,  branched 

Caro’s  acid 

Chain  lengthening 

Chichibabin 

Chlorine 

Chloro- 

Chloroacetic  acid 

Chromium 

Chugaeff 

Cleavage 

Compounds 

Copper 

Coumarin 

Coupling 


see  under 
Acylierung 

Carbonsaure-,  Sulfonsaure-deriva  le 

Acylessigester 

Acylierung 

C-Acyl-Austausch 

Acylhydrochinonather 

Anlagerung 

Alkohole 

Isocyclen 

Oxidoverbindungen 

Aethylenderivate 

Alkoholate 

Alkylierung 

Alkylidenacetessigester 

Isothioharnstoffe 

Allylumlagerung 

Anhydrozucker 

Arylderivate,  Isocyclen 

Arylierung 

Asparaginsauren 

Benzolringsystem 

Acylierung 

Gallensaurederivate 

Wismutverbindungen 

Borsaure 

Borfluorid 

Brom 

Brom- 


Urethane 

Carbathoxylierung 

Kohlehydrate 

Kohlendioxyd 

Oxoverbindungen 

Carbonsaure- 

Carbonsaure-bromide,  -chloride, 
-fluoride 

Carbonsauren,  verzweigte 

Sulfopersaure 

Ke  1 1  enve  rl  a  ngerung 

Tschitschibabin 

Chlor 

Chlor- 

Chloressigsiiure 

Chrom 

Tschugaeff 

Spaltumg 

Verbindungen 

Kupfer 

Cumarin 

Kupplung 
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see  under 

Cyanogen  bromide 

Cyclic  ethers 

Cyclization 

Bromcyan 

Aether 

RingschluB 

Deacylation 

Degradation 

Dehydration 

Dehydrogenation 

Diazo  coupling 

Displacement 

Disulfurdicarbothionates 

Verseifung 

Abbau 

Dehydratisierung 
Dehydrierung 
Diazokupplung 
Umlagerung,  Wanderung 
Thiokohlensauredisulfide 

Earths,  alkaline 

Elimination 

Epoxides 

Esterification 

Ether 

Ethinyl  derivatives 

Ethyl- 

Exchange 

Erdalkalien 

Abspaltung 

Oxidoverbindungen 

Veresterung 

Aether 

Acetylenderivate 

Aethyl- 

Austausch 

Ferric,  Ferrous 

Formic  acid 

Eisen 

Ameisensaure 

Glycerols 

Glycerine 

Halogen  compounds 

Heterocyclic  compounds 

Hydrazoic  acid 

Hydrocarbons 

Hydrogenation 

Hydrogen  fluoride 

Hydrogen  halide 

Hydrogen  iodide 

Hydrogen  peroxide 

Hydrogen  sulfide 

Hydrolysis 

Hydroxy- 

Hypohalites 

Hypophosphorous  acid 

Halogenide 

Heterocyclen 

Stickstoffwasserstoffsaure 

Kohlenwasserstoffe 

Hydrierung 

Fluorwasserstoffsaure 

Halogenwasserstoff 

Jodwasserstoffsaure 

Wasserstoffperoxyd 

Sch  wef  el  wa  s  se  r  s  t  of  f 
Hydrolyse,  Verseifung 

Oxy- 

Hypohalogenite 

Unterphosphorigsaure 

Introduction  of  functional  groups 

Iod- 

Iodine 

Iodine  bromide 

Iodine  monochloride 

Iron 

Isocyclic  compounds 

Isothioureas 

Austausch  von  Wasserstoff 

Jod- 

Jod 

Bromjod 

Chlorjod 

Eisen 

Isocyclen 

Isothioharnstoffe 

Lead 

Blei 

Manganese 

Mercury 

Mangan 

Quecksilber 
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- 

see  under 

Migration 

Molecular  compounds 

Wanderung 

Molekiilverbindungen 

Nitric  acid 

Nitrogen 

Nitrous  acid  esters 

Nucleus 

Salpetersaure 

Stickstoff 

Salpetrigsaureester 

Kern 

Oxidation 

Oxydation 

Peracetic  acid 

Perbenzoic  acid 
Peroxymonosulfuric  acid 
Phosphonic  acids 

Polymerization 

Position  shift 

Potassium 

Pyruvic  acids 

Peressigsaure 

Benzopersaure 

Sulfopersaure 

Aethylenphosphinsauren 

Polymerisierung 

Stellungswechsel 

Kalium 

Brenztraubensauren 

Quin- 

Chin- 

Racemates 

Rare  earths 

Rearrangement 

Removal 

Replacement 

Ring  closure 

Ring  contraction 

Ring  enlargement 

Ring  opening 

Razemate 

Seltene  Erden 

Umlagerung 

Abspaltung 

Austausch 

RingschluB 

Ringverengung 

Ringerweiterung 

Ringoffnung 

Saccharic  acids 

Side  chains 

Separation 

Silica 

Sodium 

Sodium  ethoxide 

Stannic,  Stannous 

Sugars 

Sulfamic  acids 

Sulfur 

Sulfur  monochloride 

Synthesis 

Zuckersauren 

Seitenketten 

Spaltung 

Siliciumdioxyd 

Natrium 

Nalriumathylat 

Zinn 

Kohlehydrate 

Sulfaminsauren 

Schwefel 

Chlorschwefel 

Aufbau 

Thiourea 

Tin 

Transacylation 

Transesterification 

Triple  bond 

Thioharnstoff 

Zinn 

Umacylierung 

Umesterung 

Acetylenderivate 

Urea 

Uric  acids 

Harnstoff 

Harnsauren 
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Systematische  Uebersicht 


Reaktions 

zeichen 


Seite 


Reaktions- 

zeichen 


HO  4  HG 
HO  4  O 
HO  4  ON 
HO  4  OC 
HO  H  N 
HO  H  Hal 
HO  HS 
HOHC 
HO  4  O 
HN  4  ON 
HN  4  NN 
HN  4  NC 
HN  H  O 
HN  HN 
HN  HS 
HN  H  C 
HS  H  Hal 
HSHC 
HC4  0C 

hc4nc 

HC  4  CC 

Hcaoc 

HC  H  O 
HC  HN 
HC  H  Hal 
HC  HS 
HC  H  C 
HC  1}0 
HC  4  N 
HC1>C 
ON  4  N 
ON  H  H 
ON  H  O 
ON  H  N 
ON  4  H 
OHal  4  Hal 
OHal  H  Hal 
OS  >0  HO 
OS  4  S 
OS  H  Hal 
OS  H  C 


1 

OC  4  OC 

1 

OC  4  oc 

1 

oChh 

1 

OC  H  Hal 

1 

OCHC 

2 

OC  4  HO 

2 

OC  4  HC 

3 

OC  4  00 

7 

OC  4  ON 

8 

oc  4  OC 

8 

OC  4  NC 

9 

OC  4  CC 

9 

OCQHO 

13 

OC  Q,  HC 

13 

OC  Q,  ON 

14 

OCQ,OC 

18 

oci4nc 

18 

ocf^cc 

19 

OC  H  H 

23 

OC  HO 

24 

OCH  N 

28 

OC  H  Hal 

29 

OC  H  S 

34 

OCH  C 

36 

OC  'ft  H 

39 

OC  ft  O 

41 

OC  0  N 

44 

OC  4  Hal 

46 

oc  4  c 

46 

NN  H  H 

49 

NN  H  0 

50 

NN  H  N 

51 

NN  H  C 

51 

NN  4  H 

52 

NN  4  O 

52 

NN  4  C 

52 

NHal  H  H 

53 

NS  fj  0 

53 

NS  H  Hal 

54 

NC  HH 

55 

NC  H  Hal 

Seite 

Reaktions- 

zeichen 

Seite 

55 

NC  4  ON 

131 

56 

NC  4  OC 

131 

56 

NC  4  NN 

132 

56 

NC  4  NC 

132 

57 

NC  4  SC 

137 

58 

NC  4  CC 

137 

58 

NCQHN 

141 

59 

nc  a  ON 

141 

60 

Ncaoc 

141 

60 

NCR,  NS 

142 

63 

NCQ,CC 

142 

65 

NC  H  H 

143 

71 

NC  H  O 

148 

71 

NC  H  N 

172 

73 

NC  H  Hal* 

174 

73 

NC  HS 

188 

74 

NCH  c 

190 

74 

NC  4  H 

193 

75 

NC  4  o 

194 

79 

NC  4  N 

196 

88 

NC  4  Hal 
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Fortschritte  der  Biochemie 

1938-1947 

von  Prof.  Dr.  F.  Haurowitz 

VIII  und  364  Seiten  mit  5  Abbildungen.  1948.  Preis  sFr.  40. — 


Das  Werk  ist  eine  Fortsetzung  der  vom  gleichen  Verfasser  in  den  Jabren  1925, 
1931  und  1938  herausgegebenen  Fortschrittsberichte  gleichen  Titels.  Es  vermittelt 
Medizinern,  Chemikern,  Pharmazeuten,  Biologen  und  Naturwissenschaftlern  die 
bedeutenden  Fortschritte  der  Biochemie  des  Menschen  und  der  Tiere  von  1938 
bis  1947  und  enthalt  liber  2200  Literaturzitate! 

Die  neuen  Forschungsergebnisse  sind  moglichst  elementar  dargestellt  und  das 
Neue  stets  vom  Bekannten  ausgebend  aufgebaut,  um  das  Verstandnis  zu  erleich- 
tern. —  Beriicksichtigung  fand  erstmals  die  Thermodynamik  in  einem  besonderen 
Kapitel,  was  sicher  allgemein  begriiBt  werden  wird. 

Auch  dieser  Band  stellt  wieder  einen  aufschluBreichen  Querschnitt  durch  die 
gesamte  biochemische  Forschung  der  letzten  Jahre  dar. 


Aus  dem  Inhalt: 


I.  Verwendung  von  Isotopen  in  der  Biochemie.  II.  Verteilung  der  Mineralstoffe. 
III.  Bildung  organischer  Substanzen  aus  anorganischen  Verbindungen.  IV.  Kohle- 
hydrate.  V.  Polysaccharidsauren,  Aminopolysaccharide  und  Glukoproteide.  VI. 
Konstitution  und  Stoffwechsel  der  Fettsauren  und  ihrer  Verbindungen  VII  Ka- 
rotinoide.  VIII.  Sterine  und  Steroide.  IX.  Chemie  der  Proteine.  X.  EiweiBstoff- 
wechsel.  XI  Der  Blutfarbstoff  und  seine  Derivate.  XII.  Hormonproteine.  XIII. 
N  itamine  und  V  uchsstoffe.  XIV.  Baktenelle  und  pflanzliche  Wirkstoffe.  XV.  Nu- 

SubsTanTxvTl  H  ^  ^erivat^  ^Vk^wischenmoiek1,13^  Krafte  in  der  lebeuden 
K  netik  1^  I  Hydr°las,en-  XVIII.  Oxydoreduktionen.  XIX.  Thermodynamik  und 
vyt  .  biochemischen  Reaktionen.  XX.  Chemie  der 

XXIV  MeTodfk"  NerVenerregU”6-  XXI1'  Imm,m0f  hemie. 


Muskelkontraktion. 
XXIII.  Zytochemie. 


Hchen1  %Met  Woc,\enschr ■  (Nr-  46,  194  :  «Der  vorliegende  Band,  der  die  wesent- 

hen  Ergebmsse  der  physiologischen  chemie  wahrend  des  verean-enen  labr 
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Structure  et  Activite  Pharmacodynamique  des 

‘  Medicaments 

du  Systeme  Nerveux  Vegetatif 

Adrenaline,  Acetylcholine,  Histamine  et  leurs  Antagonistes 

par  D.  Bo  vet  et  F.  Bovet-Nitti 

Institut  Pasteur,  Paris  —  Istituto  Superiore  di  Sanita,  Roma 

849  pages  avec  32  figures.  1948.  sFr.  85. — 


Extrait  de  la  table  des  matieres  : 


I.  L’adrenaline  et  les  substances  sympathomimetiques.  II.  Les  poisons  sympatho- 
lytiques,  antagonistes  de  l’Adrenaline.  III.  La  fonction  parasympathomimetique 
de  l’Acetylcholine  et  les  poisons  muscariniques.  IV.  L’Eserine  et  les  inhibiteurs 
de  la  choline-esterase.  V.  L’Atropine  et  les  substances  parasympatholytiques.  VI. 
La  fonction  synaptique  de  l’Acetylcholine  et  les  poisons  nicotiniques  et  curari- 
sants.  VII.  L’Histamine  et  les  poisons  histaminiques.  VIII.  Antagonistes  de  l’Hista- 
mine  et  Antihistaminiques. 


Confinia  Neurologica  (IX,  1949):  «The  authors  who  collaborated  with  Fourneau 
at  the  Pasteur  Institute  of  Paris  for  16  years  are  extremely  well  qualified  for 
this  task  and  have  presented  a  very  lucid  outline,  stressing  the  importance  of 
the  chemical  structure  for  the  pharmacodynamic  activity.  This  volume  deserves 
the  most  careful  study  not  only  by  research  workers  but  by  all  who  are  interested 
in  the  numerous  practical  applications  of  these  drugs. » 

Revue  Suisse  de  Pathologie  et  de  Bacteriologie  (Vol.  XII,  N°2):  «  ...  Ce  href 
resume  ne  peut  donner  qu’une  idee  incomplete  de  la  richesse  de  ce  livre  qui 
est  certainement  un  des  ouvrages  les  plus  importants  parus  recemment  en  rnede- 
cine.  II  se  base  non  seulement  sur  une  connaissance  approfondie  de  la  litterature, 
inais  encore  sur  de  nombreux  travaux  personnels,  en  partie  inedits,  et  le  lecteur 
retrouvera  a  chaque  page  Fidee  maitresse  des  auteurs  selon  laquelle  les  rapports 
entre  la  constitution  chimique  des  corps  et  leur  action  sont  1  aboutissement  et 
la  justification  de  toute  recherche  pharmacodynamique.  » 


Bollettino  Cliimico  Farrnaceutico  (Anno  88,  Num.  5 — 6,  15/30  Marzo  1949) : 

«  ...  Bovet  in  questo  nuovissimo  volume  ha  raccolto  si  puo  dire  tutto  quanto  «* 
stato  puhhlicato  sulFargomento  con  uiia  ammirevole  concisione  e  precisione: 
tavole,  quadri  sinottici  e  diagrammi  fissano  di  frequente  in  maniera  direi  plastica 
le  varie  tappe  ed  i  vari  gradi  attraverso  cui  gli  studiosi  sono  giunti  a  conclusioni 

che  ormai  sono  ritenute  incontroverse.  .  ,  . 

...  L’importanza  dell’opera  richiedeva  una  particolare  cura  editoriale  e  tipogratica, 
cui  la  casa  Karger  ha  brillantemente  assolto  con  molta  signonlita  e  precisione.  » 

Journal  de  Geneve  (13  janvier  1949):  «  C’est  sous  ce  ^‘""iSotTde11!.^^ 
un  ouvrage  dune  rare  valeur  qui  marquera  une  date  dans  1  histoire  de  la  p  >- 

logie  et  de  la  pharmacodynamic.  » 
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